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Zur Struktur künstlicher Magnetite. 
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Det langeı Zeit sind Versuch« unternonm mei worden dıe ın 


Natur als Maenetit bekannte Verbindune Fi J, 


uf künstlichen 
dureh Fällune und Oxvdation von Eisensalzen darzustellen 


ch dem Verfahren schwankt die Zusammensetzung der erhal 
Produkte in weiten Grenzen: meist besitzen sıe einen bedeuten 

\lehrgehalt von Fe,d über das zu erwartende Verhältnis 
) Fe,(0, | | hinaus Trotzdem werden 


ilteren Literatur. als Fe,0, bezeichnet und in Ermangelung 


sie of besonders u 


ı ira eine! 


wwemen Darstellunesweise für reinen Maenetit auch in neuereı 


phvsikalisch-chemischen Untersuchungen zugrunde gelegt. Dabei 


rd meist auf zwei Darstellunesmethoden zurückgegriffeı 


en Produkte mıt einer zeWwissen Best indiekeit oeoenübe den 
ıltsauerstoft entstehen hie abeı In deı Zusamme nsetzu 


1 1 A 17 
il wi i 


rel phvsikalischen Kivenschaften sehn 


verschieden sind 


Kal. Abt. B. Bd. 42, Heft Festheft H 








160 Kurt Starl 


Die beiden Hauptdarstellungsmethoden sind folgende 


| Die Fällune rus Gemischen von Eisen(1ll und Kisen(l 
salzlösungen mittels Alkalı. die meist nach der von LEFORT!) ansı 
benen Vorschrift ausgeführt wird. Der FeÜO-Gehalt der dabei er] 


tenen Pı ıparate hezosi n auf die Trockensubstanz. betı tot nur It 
17 statt des theoretischen Gehaltes von 3103 der der Zusamn 


setzung FeO-Fe,O Fe,0, entspricht 
2. Di Oxydation von Eisen(IHsalzlösung bei Gegenwart 

\lkali. die vorwiereend nach der gemeinsam von KAUFMANN 
HABER ruseearbeiteten Vorschrift mit ÄNO und Luftsaueı 
dureheeführt wird \ls Zusammensetzune des Pı iparates oeben 
Verfasser und nach ihm UHANDRA 2 FeO-3 Fe,O, an. Es sei 
leich an dieseı Stelle bemerkt. daß ein solches V« rhältni das eın 
FeÜ)-(ehalt von 2307 entspricht. nach dieser Vorschrift nicht 

ılten werden konnte UÜbereinstimmend mit anderen Verfasserı 
die die Methode ebenfalls anwandten. wurde vielmehr ein Gehalt 
>64 FeÜ und 736 Fe,l) oefunden 

Bei beiden Methoden beruht die Bildung des Maenetits auf 

Einwirkung von Ferroionen in alkalischem Medium auf Eisen(ll 
hyvdroxyd. Krausı hat zuerst auf den erundsätzlichen Unterschi 
zwischen den beiden Vorschriften aufmerksam semacht. der « 
besteht. daß ım ersten Fall braunes Eisenhydroxydgel Im ZWe 
selbes Kisenhydroxvd j FeOOH) reagiert Dieses ıst zwar bei 
Darstellung nach KAUFMANN nicht ınmittelbar zu beobachten 
gegen das grüne Zwischenprodukt, das sich, wie DEISS und SCHIKO! 
angeben, aus einem Molekül Fe(OH), und einem Molekül Feo& 
bildet und durch Oxydation weiter in FeOOH oder durch viel 
samere Reaktion mit FeOOH in das schwarze Ferroferrit (Magn« 
übergeht Kine zu schnelle Oxydatıon muß daher vermieden wer: 
damit dem Reaktionsgemisch nicht zuviel F: OH), entzogen W 
KRAUSE’) versuchte, dem durch große Überschüsse von Eisen! 


hydroxyd vorzubeuge n: trotzdem oelang es aber nicht. einen Kö 


I. Leror 3 \ l. 8 Paris 34 (1852) 489 \. Kavı 
Z. Klektrochen T 19001901 7133 ) H. CmanprA. Diss Berlin 1 
0. BavpiıscHh und L. A. Wero, Naturwiss. 14 (1926) 1005 R. Frıcki 
W. ZERRWECK, Z. | tı ) 13 (1937) 52 1. KRAUSE und J.Tı 
7 I ul (f 195 (1931 28 | Dh ( SCHII Ri Z. 
(} 172 (1928) 32 \. KR } 43:3 ROH Z.aı ('} 
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Zusammensetzung Fe.(0, zu erhalten. Zuı 
\nwendung 


ıheı Ropn durch 


\u 


oleichen 
I] hvdroxvd hei 


sschluß des Luftsauerst« 


Bodenkörpers de N) /Zusamme nsetzun 


\IIEes 
le 
' 


hei deı Reaktion 


von 


von Fe(OH nicl 


Rönteenoseı 


dation zu y-Fe,0. bedingt 
ders eroße Oxvdierbarkeit 


des nach LEFORT e 
tes eine Folse der veeringen leılı heneröle se] 
damit einer von den beiden 


FRICKI 
Obendo 


oenannten Verfasserı 
ISYVESPTO«K henen Vern 


tune aı Diese Erklärung konnte 
voll befriedieen. da man danach eine sehı el größer: 

vojoekeit des FeÜO-Gehaltes der Pı ıparate 

tellung 


und vol ıllen des \uswaschens 
erwarten 


ıd Trocknens 
sollte al 





kleiner Übers 
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Zeit 


ChlUSSse 


konnte 


vo] 


I 21 
di ıldun 


Fi O,-xH,O nacl 


It enthalteı 


ntstandeneı 


iger 
mit braunem Eisenhydroxvd als aucl 
} FeOOH Bei seinen Versuchen zeigte sich eiı eichende 
ılten des y-FeOOH in der Bildung eines Bodenkörpeı | 
ımmensetzung 3 FeO0-2 Fe,O0,. bei großen Überschüsse 
OH Dieser einge allerdings leicht in denselh: ' 
OH erhaltenen Körpeı Fi >, vr H,O übeı 
Nacl diesen Fest uneen zul Eintstehun: IeS KU 
etits erschien es auffallend. daß mit den beiden obeng« U 
einen Darstell ınesmethoden Produkte SO ıbweıchendeı Y/ 
iensetzung und verschiedener physikalischer Eigenschaft« 
ten werden, auch wenn man berücksichtigt. daß in den Angab« 
‚er die Darstellune die nach RopT notwe ıdieen Bedineungeın \u 
hluß von Luft und UÜberschuß 
f Grund 


Ss1nd 
ammen der beiden Präpaı ıte hatte 
Bauvpısch und WELO den Schluß x en. daß Unreg« 
ekeiten im Raumgitter der Kristalle die Unterschiede im magn« 
Verhalten der beiden Körper verursachen Spät« ıbeı 
CKE und ZERRWE:i {1 dab deı Mindereehalt n FeÜ) beidi 
parate dureh teilweise Ux\ r 


an deı 
Is in Wirklichkeit besteht. wie die deutlich: 
nstellung auf 16 bzw. 27 Fe) beweist. Viel eher mußte maı 
hmen, daß die Oxydation der Teilchen von Fe,O, (31703, Fed 
zu den obensenannten Gehalten mit ganz anderer. größerer Gi 
vindigkeit vor sich geht. als bei der weiteren Oxydation nach der 
stellung. Zur Klarstellung dieser Fragen wurden deshalb die 
nden Versuche unternommen 
V.Ropr. Mitt Mat.-| \nst. Sd. Heft 22 (1933) 4 
L. A. Wen t R. Fi 








Der Ausschluß des Luftsauerstoffes von den Präparaten und dı 
nötieen Waschflüssiekeiten seschah durch Verwendune reinst 


Bombenstickstoffes in foleender Versuchsanordnune Fine gro 





Flasche wurde mit Wasser gefüllt und anhaltend evakuiert. währeı 
durch eine Kapill ıre Stickstoff oeleitet wurde Kine Abzweieung ct 
zur Pumpe führenden Leitung tauchte in Quecksilber und diente 

\lanometer bzw. beim Füllen der Apparatur mit Stickstoff als Übe 
druckventil Zwei weitere Leitungen oestatteten die Entnahme Vi 
Wasser und Stickstoff. Als Gefäße für die Fällungen dienten mei 


Saueflaschen mit bis zum Boden führendem Rohr. durch das bei de 


Waschen die überstehende Flüssigkeit gedrückt wurde. Die dab: 
auftretende Bildung kolloider Lösungen konnte durch Zugabe \ 
\mmoniak zum Waschwasser verhindert werden. Durch Anwendu 
eines Maeneten wurde das Absetzen des Niederschlages beschleuni 
und eine sehr gründliche Entfernung der Lösung vom Niederschl 
erreicht Deı \nschluß deı Fällunesseefäße an die Hauptapparat 
veschah durch Vakuumschläuche mit Quetschhähnen unter Zwisch: 
sehaltung von T-Rohren, durch deren seitliche Abzweieune die daı 
befindliche Luft durch Stickstoff bzw. Wasser verdrängt wurd 
Falls die Präparate getrocknet wurden, geschah dies in der Sau 
flasche durch Verdampfen des Wassers bei 30° und Weasserstral 
vakuum. Das Abfüllen der äußerlich trockenen aber noch ruı 
6°, H,O enthaltenden Substanzen in Röhrchen erfolgte unter Sti: 
stott 

Als Fällunesmittel diente wie bei Rop1 \mmoniaklösung 1) 
eine Reaktionsteilnehmer (Fe(OH),) ist darin bei Gegenwart v‘ 


NH,Cl! und bei größeren Ammoniakkonzentrationen beträchtli 
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slıch wie WEITZ und MÜLLER!) feststellten unter Bildung eines 
examımın ferrokomplexes \us diesem Grund kann das Fe(OH 

ınderen Reaktionspartner in verschiedenen Konzentrationen aı 
‚oten und Vol allem deı [ hi rschub aus de nı Bodenkörpeı viedeır 
tfernt werden 


YA | ächst wurde versucht. di Bildung on Fı +), rH.,O ohn« \ı 


J 
Tr 
_ 
/ 


Io eINEes UÜbersch 


hes von Fet |. ınd Fell, im Verhältnis ] A. erreiche Dabeı 


( erfahren nach einer Vorschrift von Hi wur ınd MÖLDNEI 
ts Zusammensetzung des erhaltenen Pı ıpaı tes Fe- 13350 a 
el Es zeigte sich aber. daß sich beträchtliche \iengen ve Fe(OH 
den Bodenkörpeı I l,ös Ind hefanden Selbst nach 22stundiıgeı 
ttel ren noch ungelahr » veloöst Daraufhin wurde aı 
| ing aus äquimolarer Lösung verzichtet und mit ein« U). joe 
| herscl ıb vo Fet A oearbeitet aa Ropn hei V« wendun 


DeTrTSt hiüsse I St hon ‚ach klirzereı Zeit ‚ stiınden) den Bodı 
er Zusammensetzung FeÜ0-Fe,O. (3103 Fe0) erhalten hatt: Dei 
FeO-Gehalt des nun erhaltenen Produktes betrue 323 Der Mehı 


ehalt nubte auf beiveı I1s hten Fi OH hi ruhen. das veoe] seine 


neel Löslichkeit n reinem Wasser nicht listandıe entter 

n war. Bei dem Versuch. ein reineres Produkt durch Wasche 
VH, -haltiveer Ammoniaklösung ı erzielen. ereab sich die übeı 
hende Tatsache daß deı Bodenkö er deı Zusammensetzing 
FeO-Fe,O0, nicht beständig ist. sondern bei sehr gründlichem Aus 


schen mit deı obenwft nteı Lösung Fi OH ıbeıbt Dei Prozel 
ft sehr langsaı ınscheinend mit ganz anderer Geschwindis 
Is die Zersetzung des Körpers 3 FeO-2 Fe,O,. die Ropr beiı 


Behandeln mit N H,CH-haltiıger Ammoniaklösung bemerkte 


Es wurden jeweils zwei Versuche durchgeführt In dem eineı 
rde #2 mol. FeÜl,-Lösung zu Fe(OH),-Lösung gegeben, die durel 
Vermischen von 10 \mmonilaklösunge mit saurer 11 mol. Fet 


sune (44 mol. in bezug auf HCl) hergestellt wurde. so daß nacl 
em Mischen die Lösung 01 mol. in bezug auf Fe(OH),. 0 6 mol. üı 
ezug auf N A,Cl war und ein Überschuß von 10 über die zuı 
Bildung von Fe,O,-xH,O theoretisch erforderliche Menge Fe(OH),. 

rhanden waı Zur Herstellung der FeCl,-Lösung diente reines 


ırbonvleisen von der 1. G. Farbenindustrie: die anderen Ausgangs 
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stoffe waren Reagentien für die Analyse. In der zweiten Versu« 
reihe waren die Konzentrationen ınalog nur wurde hier die 
Fet I. Lösung entspre« hende Menge Eisen als Fet I, zueeveben 
dann ın deı alkalischen Lösung mt deı berechneten Menge Yy 
oxydiert. Die erhaltenen Präparate wurden in 20 HCl velöst u 
sleiche Volumina unmittelbar bzw. nach Reduktion durch Zinn(l! 
hlorid mit ‚norm. KMnO,-Lösung titriert. Die gefundenen ( 
halte an FeO und Fe,O beziehen sich’ also auf wasserfreie Substa 
daheı eenüet hier die \ngabe des Fe()-Gehaltes 


Il. Reaktion in der Kälte bei eintäeieer Schütteldaueı 


ı) 25 cm? 10°,ige N H.-Lösung b) 25cm? 10°,ige N H,-Lösı 
>25cm? 11 mol. Fet l, Lösung 7lem?’11mol. FeÜl,-Lösu 

5 cm? 0'2 mol. Fe(l.-Lösung 2’ 5em? wie ina) 46cm? eı 
sprechend dem FeCl,ın a 


204 cm? H,O 
135 cm? Luft 
Die Bodenkörper wurden mit 10°, bzw. 06 mol. N H,— N H,CI-Lös 
eründlich gewaschen bis praktisch kein Fe(OH), mehr in Lös 
eine. und unter Stickstoff in HÜUI gelöst. Der FeO-Gehalt waı 
' 264 B, 265 
Es wurde außerdem kontrolliert daß deı (‚esamteehalt ın dr 
wertigem Eisen nach der Reaktion gleich dem vor der Reakt 
war. der Mindergeehalt an FeV also nicht dureh eine vielleicht 
merkte Oxydation entstanden waı 
2. Reaktion und Lösungen wie unter 1. aber vierfache Mena: 
Die Substanzen wurden wie oben ausgewaschen. dann weit 
mit Wasser bis zur Chlorfreiheit gewaschen. im Vakuum eetrockn: 
unter Stickstoff in Röhrchen gefüllt und abgeschmolzen. Vor 
\nalyse wurden die Röhrchen aneeritzt. zerbrochen und Subst 
und Röhrchen schnell in die Säure geworfen FeÜ)-Gehalt 
\ 173 B, 25'3 
Je nach der Zeit zwischen d. 
Offnen des Röhrchens und de 
Lösen ergaben sich für Präj 
rat B, die weiteren Werte 242 
195 (nach dem Wägen an 
Luft) und 144 (nach z 


t ioleoem Stehen an der Luft 








4 St u l hi \ ti 
Reaktion zunächst in deı Kälte. dann ı Bi benrohr 3 Ta«ı 
0’ und 27 Atm. Druck erhitzt. Lösungeı T ter 1.. doppelt« 
l 
je Substanzen wurden wi hei A B. veWwä AT Ad Knet 
ur ein Teil in Röhrehen abgefüllt. der übrige Teıi le s« 
nter noch weitergehende L,uftabsch s Di vr. 
lt ıtıon erg ıh 
246 B 2 
Röhrchen abeefüllte Teı Nacl Ivereı Ste 
em Lösen wıe bei A, kurz aı luft « {bi | u N 
ft oehracht enthielt: 23 8 
)as wichtieste Ergebnis der Versuche ıst. dab sı ler hi 
I 1) on Fi lonen entstehende Bodenkörp« f 4 sammk 
une FeO Fe,O0., beı erundhcehen \uswaseNne t einer Fe(OH 
nden Flüssigkeit zersetzt Das dab« ftretende Endprodukt 
oenau die Zusammensetzung des ch KAauUrMmanN erhalten: 
vers. Es ist nach den Versuchen B ılso anzunehmen. dab deı 
lereehalt an FeO dieses Präparates nıcht durel | ic] 
lation von vorher gebildeten Fi d, cH,O « tstel Maı ını 
ehr daraus schließen } ocl vährend der Herst« di 
über deı Bodenkö j» lurch du rei Luftzutritt bevrenzte 
lat ın derart ul Fi | I e] rmit lab sol Ile l ce I Nie 6 
we in Lösun ehen. >Sıe diene | ) r Bild eiter:e Vlens 
Bodenkörpers, wobei dieser letzteı Endes die obengenannte Zu 
Nensetzung ınnehmeı mub \uch au! dem deı Method: LEFOR1 
sprechenden Reaktionswee (Versuch A,) entsteht ein Endprodukt 
oleichen Zusammensetzung Dieses oxydiert abeı e Ve 
\, beweist, augenblicklich aı der Luft Es ereibt sich dabei 
h der Methode LEFORT erhaltene Zusammensetzung dei 
leil 


vi 


lergehalt an FeO diesen Präparate ist demnach zum gerößteı 
B sleichen 





Oxydation zurückzuführen. Die Präparate deı Reih« 
en nach KAUFMANN, jedoch nur in der Zusammensetzung, si 
terscheiden sich beträchtlich von ıhnen ım Aussehen braun 
ırzer. statt blau-schwarzer Ton) und vor allem in der Beständiıg 
Sie vehen mehr oder weniger langsam in Produkte über. die de 
tterten Präparaten der Reihe A eı tspre«c heı 
\us den Versuchen geht also hervor, daß in alkalischer Lösun 
\bwesenheit von Fı Ionen in der Lösuı Bedingung: 


hei 
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die bei den üblichen Darstellungsmethoden meist erfüllt sind 
Bodenkörper mit 26 bis 27 FeO das stabilste Produkt darste 
und dab die nach dem Trocknen erhaltenen Präparate sich nur 
der Geschwindigkeit unterscheiden, mit der sie sich oxvdieren. Di 
ist bei Präparat A,, bzw. dem nach Methode LEFORT sehr ori 
geringer bei den Körpern der Reihe B und bei dem Präparat n 
KAUFMANN bei Zimmertemperatur außerordentlich klein. Hier! 
sind wohl mit Recht die Unterschiede in deı Teilehengeröße vera! 
wortlich zu machen. und es bliebe noch zu untersuchen, wiev 
diese einerseits durch die Struktur der Eisen(lll)hydroxyde als A 
sangsstoffe, andererseits durch die Fällungs- und Oxvdationsbed 
euneen verursacht werden. Ganz alleemein läßt sich sagen, dab 
deı langsamen Reaktion in deı Kälte Teilchen sehı eeriınger Gr‘ 
entstehen die sich wevoen deı Unlöslichkeit des Ferroferrits b 
seiner einen Komponente, auch bei langem Erhitzen unter der Mutt 
lauge nieht zu größeren umkristallisieren. Das zeigt die dreitäg 
spätere Erhitzung im Bombenrohr, die nicht zu einem Präpa 
führte. das dem nach KaurMmanN an Stabilität vergleichbar wä 
Sie verringerte nur die Unterschiede in der Oxydierbarkeit der P 
parate \ und B. ferner die Lösungsgeschwindiekeit in der Nalzsä 
und die Neigung zur Bildung kolloider Lösungen. Für die E 
stehune eroßer Teilchen sind anscheinend sehnelle und sleichzeit 
Oxydation und Reaktion in der Hitze erforderlich, also Bedingung: 
wie sie bei deı Methode Kaı FMANN vorliegen 

Die Tatsache. daß man aus dem Gitter des Maenetits du 
\uswaschen Fe?'-Ionen entfernen kann. führt nun. wenn man daı 
die Folgerungen für den Aufbau der künstlichen Maenetite zieht 
interessanten Kreebnissen Es ist durch Bestimmungen an ı 
lichem Maenetit sehon länger bekannt. daß die Elementarzelle \ 
Fe,0, 24 Fe- und 32 O-Ionen enthält, und zwar bilden die Anion« 
eine annähernd dichteste kubische Kugelpackung. in deren Lück 
die Kationen angeordnet sind Von Hice!) und von VERWEY u 
DE BOER?) sind Untersuchungen über die Verteilung der Katior 
angestellt worden. Darnach ist es wahrscheinlich. daß die kleiner: 
Fe®*-lIonen zur Hälfte in den tetraedrischen. die andere Hälfte u 
die Fe?*-Jonen in den oktaedrischen Lücken eingebaut sind. Es 
dies durch folgendes Schema angedeutet 

(4. His, Z physik Chen B) ?9 (1935) 95. E. J. W. VERwEY 


J. H.poE BorR, R« lrav. chim. Pavs-Bas 55 (1936) 531 
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chen eines eisenreicheren und 


ters erfolgt. ist besonders die nichts 


Zur Struktur küns 


| Ss Fe S Fest 8 Fe: 32 0: 


Ein eleiches Sauerstoffgitter besitzt. wie von dlrei verschiedenen 
o,. das unter anderem dur 


n!) eezeiet worden ist, das y Fe, 


dlatıon künstlichen Maenetite entste ht Die Sauerstotfaufi ıhme 
t demnach nicht zu eineı Elementarzelle mit 36 O Ionen. soı 
ı einem unvollständigen Kationengitten 
sk 131/, Fe 320 
sitätsberechnungen von VERWEY ınd Di BoER ergabe ) 
freien Gitterplätze hauptsächlich in der 16zähligen Lae: ‚ 
den sind. Der Mechanismus der Oxvdation muß also, wıe schoı 
die Entstehunge vlls 


betont. sehl komphziıert sein. wenn man 


\laenetit der oben angedeuteteı Struktu nnımmt Da maı 


uß. daß ein stetiees Niedeı 


dabeı den Vorgane so vorstellen m 
\ufbau eines eisenärmeren 


t ıtistische Verteilune deı L,eeı 


Spınel 


ellen auffallend 


Y 


Es lage nun nahe. in dem künstlichen Magnetit nach KAUFMANN 

ihnliches unvollständiges Kationeneitter anzunehmen wie 11 

‚O,, da deı \lindereehalt an FeO. wie wohrscheinlich gemaec! 
ırde, nieht durch Oxydation. sondern durch Entfernung von Fi 


I1S (rlinde N der Stabilität en 


en entsteht Da man andererseits au 
‚llbesetztes Anıonengitteı fordern muB. läbt sich deı Notıoe Valeı 
teilweise Besetzung deı \ı 


ıhrscheinlich 


leich nur durchführen. wenn eıne 


ienplätze durch OH -Ionen angenommen wird 


daß die scheinbaren Kristalleitterı 


Dies wird dadurel 


1 


ıdıen der O ın 


132 und 133 A 


leı verschieden sınd I 9 llıd 


1} Ionen sehr wenige voneinand 
Silicaten. in denen « benfalls das Sauerstoffeitteı bestimmend ıst 
Ersatz von ©: Ionen auch schon bekannt di 


ein derartiger 
ıhme eines unvollständigen Kationengitters ist nichts 


1 


\uffassune der künstlichen 


erunds ıTz 


N Neues da Sie auch ın deı üblichen 
iparate als Mischkristalle von Fe,0, und y-Fe,O, enthalten ist 
mmt man nun noch eine Beteiligung von OH "-lonen am Aufbau 


es Gitters an. so wird damit zum wenigsten die Ursache des Gehaltes 


künstlichen Maenetite an Wasser geklärt. aus dessen kontinuleı 


Häss, Z. physik. Cheı B) 29 (1935) 95. E.J. W. Verwey, Z.Kı 
91 (1935) 65. E. Korpes, Z. Kris r. 91 (1935) 193 E.J. W 
it Näheres übeı 
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Iichel \bvabe bein Erhitzen’! auch schon auf eıne Bi 


(„ıtter gest hlossen werden konnte 


Der Mechanismus der Voreänge beim Auswaschen 


teilieung 


l > 
(es Bod: 


körpers Fe,0, mit NH,Cl-haltiger Ammoniaklösung dürfte deı 


Sell daß Fi Ionen das Gitter verlassen und deı Va 
entweder durch Austausch von 0 recen OH -lonen 
\ufnahme von H*-lonen herbeigeführt wird. so daß de 


N N f 
oane nach foleendem "Schema verlauff 


> Fe: 20? 2 H,O Fe? 2>OH Fi 


Hiernach geht von den Fe?*-lonen. die den ersetzten O0) 

prechen, nur die Hälfte in Lösung 
Nimmt man nun z.B. an. dab in einem künstlich 

ıch dem oben stehenden Schema die Hälfte (1 dei 


> im Kationengitter entsteht, die im y-F 


sıch foleende R rıuımeıtte ranordnung 
| SF Ss fi 6 F 91, ()2 


er FeO-Gehalt dieser Struktur. bezogen 


träot 27 27 dei Wassergehalt ı 4 (setunden wur 
Präparat nach KAUFMANN in noch feuchtem Zustand 
dem Trocknen 264 (BaupıscH und WELO: 269 Fri 
den Wassergehalt bestimmte FRICKE zu 19 

Bei weiterer Eintfernung von |] Fe?*-Jonen und ents 
Einbau von OH -lonen müßte ein Gitter entstehen, « 


\nzahl von Fe-lonen enthält wie das des : Fe,() 


N sk: Ss KFı 5 Fe? > 025 
Das dabei vorliegende Verhältnis von Fı 
einer Verbindung 2 FeO-3 Fe,() ulsı 
KAUFMANN selbst für sein Präparat angibt und die | 
Schwermetallferriten auch häufig auftritt? 

Im selben Temperaturgebiet in dem die Entwässeruı 
parate vor sich geht, findet auch Oxydation statt. Nimmt 
foleenden Mechanismus an 


>(0)H 02 H,O 
2 Fe? O=?2 Fe? 0? 


2 Fe? 20H ÖO=2Fe? 20° H,O 


+. F. Hörtrtıs und H. MöLDNER, loc. eit S, Hınpei 


Z. physik. Cheı B) 18 (1932) 291 


f Us vorlieve 


lenzauserls 
ode r dı 


r ganze \ 
OH) 
Ionen { 


I 
en V\laene 
lL,eerstell: 


I So erTt 


»2 OH 


aut wasserfreie 


> Oxvd 


le hei eine 


iv na 


pre« nendt 


las dies: 


OH 


zu Fi entspricht 


‚ der Zusammensetzung 


O1 ındeı 


IV deı Pı 


man da 
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erden unter gleichzeitiger Oxvdation von Fi Ionen die OH 
n durch 0°-Ionen ersetzt \us dem nach dem teilweisen Aus 
{ hen der Fi Ionen nur noch rund 27 FeÜ) enthaltenden Pı 


ten Formel 3 entsteht danach 


Fr 102/, Fi t Fi 320 


daraus zu errechnende . FeO-Gehalt von 16 1t ti 

praktisch erhaltenen annähernd überein (z. B. A, 17 

> nach Methode LEFORT im alleemeinen 16 bıs 17 

Die Präparate nun. die der Zusammensetzung 2 FeO-3 Fe,O 

el 4) entsprechen. bisher jedoch noch nicht sicher dargest: 
konnten. würden nach dem oben angedeuteten Oxvdatioı 
MUS nter vollständigem Ersatz der OH -loneı au 

Ionen in einen Körper der Strukturformel 2, also ı Fest) 

ereehen d.h. aus einem solehen Maenetit würde das y-Fe,O, ohn« 


leutende Gitteränderune entstehen. Die oben stehenden Annahmeı 
nten abeı nıcht nur ganz ıllgeemein die leichte Bildung voı Fe,O 


künstlichen Maenetiten erklären. sondern auch noch im bs 


dere! cile schon bemerkte tut vlle nde | ıtsache verst 
hen, daß sich die Leerstellen gerade in den höher svmmet 
‚ktaedrischen Lücken des Gitters befinden. Das erklärt siel 
t daraus. daß sie durch Entfernung von Fi lonen aus de 
liven Lage entstanden sind. Für ein y-Fe,O,. das durch KEı 
sserung von y-FeOOH entstanden ist kann diese UÜberleguı 
irlich nicht gelteı Die Bestimmung der Leerstellenverteil Ing ıst 
veit bekannt, an einem Oxyd vorgenommen word 
h Oxvdation von künstlichem Maenetit hergestellt wurd: 
Es entsteht nun die Frage. ob der von HäsGs angedeutete M« 
ıs, der bei der Oxydation von reinem Magnetit zu y-Fe,O 
ımmen werden muß, vollkommen ausgeschlossen ist. Das kaı 


t der Fall sein. denn es wurde schon bemerkt. daß das Präpaı {tl 
ıt 2307 Fe()). aus dem das y Fi », sıch allein mit dem hier auf 
stellten Oxydationsschema ableiten läßt. nur ein bisher nicht mit 
herheit festgestellter Grenzfall ist Die wirklich erhaltenen künst 


hen Präparate (mit 26 bis 27 FeÜ)\ liegen in der Zusammen 


Ing oerade zwischen diesem und dem reinen Maenetit da rl1cı 


ch vollständig in y-Fe,O, überführen lassen, muß man die Gültig 
it beider Reaktionsweee während der Oxydation annehmen. wobei 


ne UÜberlaeerune wesen ihrer erundsätzlichen Verschiedenheit ıı 
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ıllgeemeinen nicht wahrscheinlich ist. Die daher zu erwartende Aı 
rung der Reaktionsgeschwindigkeit während der Oxvdation tritt 

deutlich auf. So geht z.B. bei Zimmertemperatur das Präpa 
nach LEFORT. das. wie gezeiot wurde. durch ausenblickliche Oxvi 


tion eines Körpers mit 26 bis 27 FeÜ) entstanden sein dürfte 
sehr geringer Geschwindigkeit weiter in Fe,0,-reichere Produkte üb 
Das Präparat nach KAauUFMmanN, das sich überhaupt nur bei erhöh 
lemperatur mit merklicher Geschwindigkeit oxydiert. ist daraufl 
noch nieht eineehend untersucht worden. Es ist aber interessa 
daß Häse!). der für seine Untersuchungen dieses Präparat verw: 
dete. bei unvollständiger Oxvd ıtion eine homogene Spinellphase he 
stellen konnte. die. wie er berichtet. merkwürdigeerweise scha 
Röntseninterferenzeı zelote obwohl sie während deı Oxvdat 
nicht den Gleichgewichtszustand erreicht hatte. Nimmt man 
hier voreeschlaeenen VWechanismus an. so kommit es bei unvollst 
diger Oxydation (bis zu einem Gehalt von 16 FeO) zunächst 
nicht zu einer bedeutenden Anderung des Gleicheewichtes der Gitt« 
bausteine. Erst die weitere Oxydation, die dann nach dem von Hä: 
vermuteten Mechanismus verlaufen muß. kann dieses stören und d 
erwarteten Einfluß auf die Interferenzen ausüben 

Noch weitere Beobachtungen zwingen zu der Annahme von 
oenau zu unterscheidenden Maenetiteittern und von zwei damit 
knüpften grundsätzlich verschiedenen Reaktionswegen bei der Oxy: 
tion. So vor allem die sich widersprechenden Angaben über eıinı 
sehr leichte. andererseits oft außerordentlich schwieriee Darstellu 
von y-Fe,O0, aus Magnetit, die sich nicht immer durch Unterschi 
in der Teileheneröße erklären lassen HILPERN hat frisch eefällt 
künstlichen Magnetit durch Erhitzen mit Ammoniumpersulfatlösu 
schon bei 100° elatt zu Y Fe,l) oxvdiert Es muß bezweifelt werd: 
daß diese Temperatur schon zur Zuführung der nötigen Eneı 
senügt, die eine dauernde Gitterumwandlung nach dem Oxydatioı 
mechanismus von H {6G erfordert Viel näher lieot hier die Ann ıhı 
einer Entstehung über das wasserhaltige Ferroferrit 2 FeO-3 Fi 


uf dem hier angerebenen Reaktionsweg durch Ersatz der eingebaut 


(+. HicG. loc. eıt Die hier entwickelt: Struktur de Präpaı ıt« 
KAUFMANN wurde auch einmal den Berechnungen von HäÄ66 zugrunde gelegt 
Stelle der von ihm für sein Ausgangspräparat angenommenen Zu menset7 
Fr,„O0,. Dabei ergibt sich eine noch bessere Annäherung seiner beobachteten Diel 


ın die berechneten S, HırLrert, Ber. dtsel hem. Ges. 42 (1909) 2248 


{ 








{ 
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Ionen. Andererseits schließen aber die Körper, bei denen man 
ideale Maenetiteitter annehmen muß. diesen Mechanismus 

lassen eine schwierige Oxydation erwarten. In der Tat wurd« 
erkt daß das weiter oben angeführte. deı Zusammensetzung 
), fast entsprechende Präparat entschieden beständiger war als 
sonst genau so entstandene. aber mit NH. NH Lösung Luis 
ıschene (A, Die Beobachtung deckt sich mit der von Kra 

dıe Oxvdierbarkeit der Pı iparate mit steieendem Anfangseehalt 


FeO sinkt Ferner finden sich. wie erwähnt. in der Literatuı 


tstelluneen ibeı schwierige Oxvdation bestimmter \laenetite 


SSAN stellte fest daß beı tieferen lemperaturen entstanden 


parate sich zu Fe,O0. oxvdieren. bei hohen Tempe: ıtturen gebildet: 


en nieht und schließt daraus auf zwei Modifikatione:ı it eineı 
ındlunespunkt in dem Gebiet um 500 In neuerer Zeit fanden 
o und BauvpıschH ?). daß im Gegensatz zum künstlichen Maenetit 


bei 220° elatt zu maenetischem Fe,0. oxvdiert wurde. natürlicheı 


bei 800° Fi () ergab \uch das überaus seltene Vorkommen des 


69, m der Natur deutet nicht auf eine leichte Oxvdation des sehı 


lleen \laenetits hım 


Wie sch n erwahnt hat VoISssaN ıııf (rund seıneı 3: 


ven zwei Modifikationen des Fe, vermutet Nach deı infül 


der Rönteenmethode konnte diese Foleerune nicht mehı 
ht erhalten werden, da die in Frage kommenden Körper gleich: 
wramme liefern Die Voreänee. die sich beim Erhitzen unteı 


hs« hluß ıbspielen sind also nıcht als Umwandlune e1Ne] Mod 


ıtion in die andere zu bezeiehnen. Es weht vielmehr eine | 


e 


ing vor sich, anscheinend in dem Temperaturbereiel n de 

UURIE-Punkt liegt. Sie beruht auf einer Vervollständieung sowol 

Kationen ıls auch des \nıoneneitters. das bei der Wasserabspa 
gestört wird. Da die künstlichen Präparate nicht n vor 
die Zusammensetzung Fe,O0, besitzen. muß dabei eine neu 

se ın Form von « Fe,0 rultreteı Das ist auch. wie Häcı 

iot hat. der Fall 

Kine Umlaeerune deı künstlichen Pı ıpaı ıte hat schon Hn PERMI 


iommen. sie aber als Absättieunge offener Valenzen erklärt 


H. Moıssan, €. R. Acad. Sei. Paris 86 (1878) 600 L.A.Wı 
ISCH, Philos \Ma 6b >60 1025) 399 IN ( H 
NS. H PEI und R. ScHAcHT, Be sc} hem. (B) 70 145 } 
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Soweit sich seine nteressanten Versuche. die er mit seinen \ 


ırbeitern durehführte. auf das Verhalten von Maenetiten vepen! 
Sauerstoff beziehen bestätiven sie die obenstehenden Annahn 
Sie erstrecken sich aber vor allem auf die Reaktion mit Was 
stoff, Chlor und Brom nicht nur aus der Lösung g„efällter, sond 


wuch durch Reduktion von «-F: 9); entstandener Magnetite. Da | 


die hier entwickelten Strukturvorstellungen auch zur Erklärung 
dabei auftretenden Erscheinungen heranzuziehen, erst dann bericl 


werden. wenn weitere Versuche größere Klarheit erbracht haben 


Herrn Prof. ©. Hann danke ich herzlich für freundliche | 


stützune deı \rbeit 


\ a7 ! ! ( 
IN) 2HTe I Sell tzte Kur ! rsc} I \rhbi rwahnt | \ 
ser auch schon die M hke laß künstlichen, b erhältnismäßig t 
lemperaturen tsta Präpa /, } ) r Erreiecl 


die Verhältnisse komplizierter sind. soll über die Möglichk: 





Gewinnung des künstlichen radioaktiven Phosphors 7; P 


in unwägbarer Menge aus Schwefelkohlenstoff. 





Otto Erbacher. 
RK \\ 414 N) 
| ) N 
N ' S 
Sol fi toff } Neut 
hosp! bildet Phosphor | 
Schwetelikohl stofl t ı durch 1 St I Ni 
ıelle ın d rote n Schwefelkol toff | Modifikat beı1 f 
Di tstandenen rad kt Pl rf 
Phosphorniederschl 1 ' Kı 
lavoı ntfernt l 1) Bi | l 
ırsprungiich ge St host Seh Kol | 
rst } | ' \ \ 
Wa I y 
ERBACHER und PHiILirp konnten durch ihre Annahm« lie 
I Bestrahlung organisch eebundeneı \tome entstehenden rad 
en \tome als Ionen vorliegen zum erstenmal Weeo I ebeı 
die radioaktive Atomart in eewichtsloser Menge von di roße 
oe des bestrahlten inaktiven Elements abzutrenne:ı ıtte 
\btrennung auf diesen Weren ist selbst danı möelıe] { 
entstandene radioaktive \to art mi dem hi strahlte ınakKt ( 
ent ISOTOP Ist ! Wenn die oreanisch« Verbindung una SOT« 
ıcht flüssıo ıst ıhı Lösunesmittel nıcht wasserlösliel IS l 
merkliche Hydrolyse erleidet, lassen sich die radioaktiven | 
Wasser ausschütteln Im anderen Falle kann man die radi 
tıven lonen mit einem oeeloneten \dsorptionsmittel wie z.B u 
ster Adsorptionskohle ausschütteln und dann die lonen durel 
hen mit Wasser wieder in Lösung brineen. Auf die beschrieben: 
se wurde bereits die Abtrennung der radioaktiven Atomarteı 
\ ISSt ıng dabei ist ürlıel | » le Bi n 
verdende Eneı IS] ht ır Lo ur die \t 
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sewichtsloser Menge von den stabilen Isotopen durchgeführt 
Chlor, Brom, Jod!) und Phosphor ?). Die Herstellung der künstli. 
radioaktiven Atomarten war in allen Fällen dureh Bestrahluno 
lanesamen Neutronen erfolgt Dabei wird das Neutron von den 
strahlten Atomkern aufeenommen wodurch also die Masse des \t 
erhöht wird. während seine Ladune unverändert bleibt. Diesen 
Isotopenbildung führende Prozeß tritt bei fast allen Klementeı 
periodischen Systems auf 

Besonders bei den leichteren Elementen sind auch noch Pro 
mörlich. bei denen das Neutron in den Atomkern eingefangen 
ein Proton oder ein «-Teilchen daraus abgespalten wird. Durel 
beiden zuletzt genannten Prozesse entstehen somit radioaktive At 
ırten von andereı Kernladung und damit von anderen cehemise|l 
Kirenschaften. Gegenüber den beiden zuletztgenannten tritt jed: 
der Einfangprozeß. der zur Isotopenbildung führt. in der Regel = 


viel häufieer auf 


Eine Ausnahme hiervon bildet die Gewinnung des P-strahlend: 
radıoaktiven Phosphors PiF 15 Tage) durch Neutronenbestı 
lune Denn der bei deı Bi strahluns von Schwefel mt sehnel 
Neutronen auftretende Prozeß );S8 + ,n = \H +7:P. bei dem ein P 
ton abgespalten wird, tritt sehr viel häufiger auf als der mit 
samen Neutronen auftretende Einfangprozeß |; P+;n = ,.P. deı 
Isotopenbildung führt. Nun konnte bereits oezelot werden. daß 
nach dem zuletzt eenannten Kinfangprozeß oebildete Radıiop! 
phor ;P in gewichtsloser Menge auf den oben angegebenen We: 
von dem bestrahlten als Triphenylphosphat in Benzollösune 
liegenden ınaktıven Isotop abeetrennt werden kann Un SO 4 
facher mußte demnach die Abtrennung des Radiophosphors 
wichtsloser Menge von dem bestrahlten inaktiven Element sein. we 
er nach dem zuerst veenannten Prozeß durch Bestrahlune von orgeanıl 
oebundenem Schwefel. z. B Schwefelkohlenstoff mit schnellen Ni 
tronen gebildet wird. Zwei vor kurzem veröffentlichte Arbeiten hat! 


jedoch wider Erwarten ein anderes Ergebnis 


O0. ERBACHER und K. PHiıLıpp, Z. physik. Chen \) 176 (1936) 169 
dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 893. ERBACHER und PHiLıpr sind dabeı bewußt 
ınderen Wer als SZILARD und SHALMERS (Nature 134 (1934) 462) vergangen, di 
eine erhebliche Anreicherung des Radiojods gegenüber dem stabilen .J 
nicht die Isolierur mit eewichtsloser Menge erzielten 0. Erpkacı 


N. PuıLıer, Z. phvsik. Chen \) 179 (1937) 263 








(OVAERTS!) hat den Radiophosphor aus 


lenstoff durch \nlesen eines elektrischeı Feldes an zwei M 


bestrahltem Schwefel 


Kupferelektroden zusammen mit einem gewichtsmäßigen Nied« 
erhalten Da er den Schwefelkohlenstoff vorheı n dur 
ıtteln mit Sublimat und Destillation gereinigt | ıbte « 
radioaktiven Phosphor in wägbarer Menge als hwarzıe 
terphosphid voı sıech ı habeı Kine den Tatsachen entsprechen: 
rune für die gefundene Niederschlaesbildunge fehlt: 
\lATER-LEIBNITZ hat ebenfalls Schwefelkohlenstoff schnelle 
ronen bestrahlt Er fand. daß sich von dem dabei ebıldet 
‚phosphot nur wen! it Wasser ausschütteln läßt. während fast 
esamte Menge an Radiophosphor von einem Niederschla 
en wird. der bei der Bestrahlune x 





on Schwefelkol lenstott 


Um den R wdiophosphotn in Lösung zu erhalten. oxvdiert MA 
IBNITZ den Niederschlag mit Salpetersäure und eibt Phosph 


sich deı Raa:ophosphoı ve teilt 
| | 


I 
den 


da nun nach den eineanes auseeful rten Darleo 


nung des Radiophosphors in unwägbarer Menge durch Aı 


itteln des bestrahlten Schwefelkohlenstoffes mit Woasseı hn« 
eiteres eelinsen mußte. habe ich die vorlieeende Untersuchung 

heeführt Hierzu wurden drei verschiedene Lieferungen \ 
Schwefelkohlenstoff für analvytis« he Zwecke und Reagenz D.A.B. ( 

Firma Scherine. Berlin. verwendet \ls Neutronenauelle dıent« 
VO mg Radium + Beryllium *). Das Ergebnis dieser Untersuchung s« 


kurz wiedereeseben 
In dem käuflichen har hwefelkohlenstoff Ist von deı Herst: INT 
rrührend eine gewisse, verhältnismäßig kleine Menge voı 


weıben 


sphor oelöst enthalten In 1 Teil Schwefelkohlenstoff könn« 
kanntlich 18 Teile weißer Phosphor lösen 


sıcl 
Solehe Lösungen von 
ıbem Phosphor in Schwefelkohlenstoff liefern durch Belichten odeı 
en Erhitzen ein orange odeı scharlachrot oefärbtes Pulver von 
tem Phosphor®). 

Durch diese Energiezufuhr wird somit der Übergang des Phos 


1 
ı 


ors aus dem bei gewöhnlicher Temperatur metastabilen Zustan: 


J. GOVAERTS, Nature 141 (1938) 871. 2) J. GOVvAERTS, Nature 141 
138) 1103 ) H. MaATErR-LEIBNITZ, Z. angew. Ch. 51 (1938) 545 +) O,. |] 
HER und K. PHiLipp, loc. eit. ) ABEGG, Handbuch der anorganiscl 
T Bd. Ill. Leipzig: Hirzel 1907. 8.375. Dieser Band wird im folgend: 
fach mit „Abeeg zitiert, 6 \BEGG, 8. 382 
Z kal. Che Abt.B. Bd.42, Heft 3/4. Festheft Hal 1. 





ıben pP] osphors In die stabile WModifik ıtıon des roten Ph: 


beschleunigt deren freie Knereie kleiner ist was aucn aus ITe 
erineerel | ösl hk« l B ın Dchwete Ikol f nstoft hervoroel 
)enn in Schwefelkohlenstoff ist der hellrote Phospho rs] 
Ösl I deı rote Phosph r tallt lesh h hei eı I . 
} s (iel In Schwefelk: nlenstoTl el Tt Wellen Fo 
| ntune ode Krhitzen | 
el de veriıneen elosten Vie { zZ vellt S] 
K ıTl nei Seh efelkohleı tofi rı { | mı ) rt | 
las zur wiederholten Destil enidien Kchitee 


ıDe ZzuuU | schen >Dchweilelk« ( tol + Stur ( ' 
Klınde ekocht und dadureh ı } ( \hs nd 
el reteı u hst ıNn teilch« erzielt eiie | \ ( | 
si rt kelbra ı DIS S hwarz; rirt I ) w pP! ırec1 
erel (ie Belicht 11 = dad de ırtıor seht rdünnte ] os 
ıbeı Phosphoı In Nel vetelkol f att 7 ce} hest ndi ) 
trıs { Seh efelkohleı stor \ rdie] 11 eine f rhlosen 1; 1a 
ISChe ) Stunden ıt der (YJuc ksılberlaı pe best hit \ 
\btiltrieren d« a) hwetelk ‚] lenstotte eiote sıcl f g Filte 
wat { IE | rbun dıe wıe di Pl S} orprobe | \ 
l ı erlo e] (0) vdatıo erTvaD ol )Td hosp! il 
Wi mn } ıl nun eıneı solche venig weıben Phosph: 
thaltenden Schwefelkohlenstoff längere Zeit mit einer Neut 
ielle aus Radıiun Bervllium bestrahlt, bewirkt die dauernd 
T Strahlune des Radiums zugeführte Energie. daß siel 
IST weile Phosphoı allmählich ll den roten Phospho ImW 


r weren seine! praktischen Unlöslichkeit in Schwefelkohlk 
ter Niederschlag ausfällt 

Dieser rote Niederschlae, der nach Oxvdation mit Bro 
Wasseı A 


Vienee. wie auch MAIER-LEIBNITZ gefunden hat, fast den ge 


Phosphoı festoestellt wurde. enthält beı venugt 


radioaktiven Phosphor (z. B. 90 letzterer läßt sich jedoel 
Ilständie durch Kochen mit destilliertem Wasser und Filtrie 
der heißen Lösung von dem inaktiven Phosphor wieder abtr« 


z. B. bis auf 5 Die dureh die Bestrahlung eebildeten radıioakt 


\ness, 8. 387 \nE6G, S. 383 F. Feier, Qualitative A 
Hilfe von Tüpfelreaktionen. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 


3. Aufl. 1938. 8. 334. Vel. auch O. ERBACHER, Z. physik. Chem. (A) 179 (195 
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ıne verwenden. die durch Ausschütteln des bestrahlten käuflicher 
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suseefallenen roten Phosphors mmt \W ISSeCT L[EWONNEN wırd 
Zum Schlusse noch ein Wort über die Ausbeute an /-P. Ich hal 
Bestrahlung des Schwefelkohlenstoftes folgendermaß« tl ( ıhri 
] \W \ N 60 
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e Bestimmung von Korngrößen und von Diffusionskonstanten 
aus dem Emaniervermögen 


(Die Theorie der Emaniermethode.) 


s, Flügge IK. E. Zimens. 
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Seitdem O. HAHN 1923 zum ersten Male die Emaniermethode zuı 
| it ein neu 


ersuchung chemischer Probleme heranzog, und daı 
deı ui oewandten Radio: hemie eröffnete sınd IS seiner >"Mchı 


srobe Reihe von \rbeiten hervoreeraneen In denen 


endbarkeit dieser Methode x prüft worden ist Der Zweck dieseı 


ist es nun, erstmals zu versuchen, die quantitativen Zusaı 
it ihrer Oberfläche. Teilehengröß: 


inee des EV einer Substanz m 
der Diffusionskonstanten zu formulieren. und festzustellen. ob 
uns das EV über diese Größen Aufschluß eeben kann 


vıieweit 








dia EV einer Substanz zu bi rechnen Ist es YUW 
oeeienetes Modell zuerunde zulegen. Im allgemeinen könn« 

I 4 1 1 1 } 1 | 
Ile l 11T sııchenden >Nubstanzen etwa so )eschrelben Di Kl 


Kinheiten sind die von der Röntgenographie zu erfassenden sog: 


Primärteilchen. d. h. Einkristalle. Mit Hilfe der Formeln von v. ] 


> 1 ] > 1 | } 
d BrıLn kann man aus den Röntgenbild die Grobe de | 
N 1 N N 
rdnungserad (Lockerstellenhäufiekeit) und die Gitterkonstant« 
Kt 1 ( S (‚ıtters > hlıeß Ir ID | ıte1 sını 
eKerung I 1UTe] erschniiehbel IOSt ‚ind ( Ind 
r . 1 1 1 
eist ziemlich eut bekannt Kin: Vielzahl soleheı Prı ! te 
bilden usammen dıe als Sekundärteilcheı ‚der ın dieser Arbeit 
N . an 
) Körneı bezeichneten erößeren Kinheiten Wir werden ı 
enden diese Sekundärteilchen stets als homogene und isotrope S 
4 N . y I | 4 4 
{ T ındein ‚OoZu Wi > Ib DETC« | IIıK ‚eı 
ZAusammenwachsen vieler Einkristalle zum Korn die Auszeich 
bestimmter Richt ıinven verschwindet Die Isotropii Ist ulse 
el Vorliegen solcher Sekundärteilehen oewahrt Freilich ki 


vır für alle Diffusionserscheinungsen das Korn nicht unbedinet 


ne NSubstanz ansprechen da ıch dıe Diffusion ı r 
' | j 
der Grenzflächen vollziel denen dı Inzı | | 


N t tıffu Ionsstre I) «di nu! m il N l IT« es { Y 
11 \1 4 N 
lie \ tellunge No vener Materl riauD a Ad 
Ks soll z hst das EV eines einzelneı Ifö N 
herechnet verden Dieses setzt sıch zusamme erstens In 
Oberflächenanteil der davon herrührt. daß die entsteh:« 
KEmanationsatome eine endlich: Rückstoßreichweit habeı 


unde bei einem bestimmten Bruchteil außerhalb des Korı 
ınd zweitens aus dem Diffusionsanteil „). zu dessen Erfassuı 
notıe 1st den durch die Kornoberfläche tretenden Nettodiffus 
strom zu berechnen Dieser Diffusionsstrom ist aber wieder 
dem Oberflächeneffekt gekoppelt da eı dem Konzentrationse 
an der Oberfläche proportional ist, und dies verringert wird d 
die Konzentrationsverminderung, die in der Nähe der Oberf 


vom Rückstoß hervorgerufen wird 








{. Das Emaniervermögen eines einzelnen Korns. 
a) Der Rückstoßanteil (er). 


(' die Konzentration (Teilchenzahl je Kubikzentimet« 


( da It ind Wllerdines ılla diejen! en | 
vo die Einlagerung der Muttersub 


tı vorzi sweilst 1 den Kornoberfläche:ı eriolet Ad 
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| Fi Il leicht folgend: Beziehung zwischeı F\ Rü 


ite R und Kornradius r, ableiten: Von den an der Oberfl 
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182 I 53 Zimeır 
el verde Il durch de N Rückstoß oerade die Hälfte In elle | 
ıl ındere Hälfte aber in die Substanz eeschleudert Die Ato 
veiter als R von deı Oberfläche entfernt entstehen bleiben a 
der festen Substanz stecken Der Bruchteil 4(r) von Eman 
om der von einer dazwischenliesenden Stelle mit dem Ra 
die Obertläche oelangt Ist oleich dem Verhältnis der Oberfl 
ie1 Nu elkal tte mu deı Höhe R Zur (resal itoberflä« he deı N 
t ck Radius R 
2ı R(R / 
R 
{ ch 2 
u 0 ıst z.B. q 1/2, fü R ist 0 ergil 
eilementarge« etrisch zu 
4 > R I 
1 'w 
Die gesamte in der Zeiteinheit aus deı Oberfläche des Korns d 
Rückstoß austretende Menee an Emanation ist dann 
N ( Ir | yg(nı dı 
obeı (I die le Zeiteinheit im Kubikzentimeteı ar bildete Zal 
KEmanationsatome und 4 zr?dr das zwischen den Radien r und 
lievende Volhımelement Ist Die Formel eilt tur 2r R ındert 
trıtt jedes entstehende Emanationsatom sofort aus dem Korı 
ER n 100 K\ Die Ausfül 
& ee 9” des Inteerals (2) ereibt 
k Be 4 
I , ' N { | "7 \Rr: BB 
Dividieren wir N „durch di 
zahl deı je Sekunde im Korı 
vesamt oebildeten Kmanat 
atome T Il. so erhalteı 
das durch Rückstoß bed 
EV eines einzelnen Korns 
/ | > R | rd 
AR | EOREEHENGE L Le 32% l 16 
BE > D/ 27 R 
Fig. 2. Das EV durch Rückstoß als Funk Da KR zumeist von der Grö 
vi hGl. (4). [Gerade: Gl. (5 ordnung 10° em ist, geht 








ıdunesbereich dieseı Formel bISs ZI Körnern dieser Gröb« 
tel Wie aus Fıo > zu ersehen ist kann man tur et US I { 
tu 3.) ‚das zweite Ghied vernachlässi 
Rp 
i 
irfelför 11 INn?enomı Nes Korı deı K Cl 
ler eleichen Näheı 
{ 1 ıNVe] nadrıscheı Stah \ R 
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a7 Ieb1g elorı IPs Koi ı oval lorg f 
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b) Der Diffusionsanteil (= p). 


Um das gesamte EV eines Korns zu bekommen, hat man zu 
| lie ınfol e deı )ıtt 


weiıteı die Zahl deı l'reilchen / zanleı cıle 1110 I 
N Ihre \nzahl je Zeiteinheit IST 


Korn Ve rlasseı 


J 
J 
. 


D die Diffusionskon 


ler Emanation an der Kornoberfläche ist. Das 


erTe \ufeabe besteht also d ırın d L> Konzentı ıL101 ( ı 
oberfläche zu berechn: 
Die Funktion er) muß folgender Differentialeleichung geı 
ıld stationäre Verhältnisse herrsche:ı 

DAc + At FR Ila(ı () nn 


rın bedeuten / lc dıe Anzahl KEmanationsatome dıe ıntolee deı 


derung des Kounzentrationseefälles von Ort zu Ort zweite Ableı 


') mehr in das Volumelement an der Stelle r hinein als 


\austließen Ki ist dıe Anzahl der s« kundlich ım Volumeleme:ı 


ıwsten Emanationsatome: Ze die Anzahl der sekundlich davoı 
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Berechnet man hieraus die Konstanten, so kann man die | 


tion c(? vollständig hinschreiben Die Berechnung ist elemı 
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soll daheı leich das S« hlußergebnis mıtgoe 


Herı t ıßerhalb « N er ı bh N trat 
t ınat i o trılt liese Bedir 11 nıcht 1 )) \ eI ınt 
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\ / 
ıbun erliorderli Sind So wird z. B. für roße Kör 
,\ nach Gleichun )) und l»b 
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so « I nd K\ Ist I Fi ) 
( Werte de Para eters ınnerhalb le Lä 1 
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von der Diffusion. Für #0 (eroße Körner) ist 


ı reinen Diffusionseffekt na 


ch Gleichung (1: 
sind die Körneı 


daß jedes Teilchen soTo 
nd keine Teilchen 


I 
so kleın 


mehr übrige b 
les Diffusion 4 act 1 


I “0 


2. Das Zusammenwirken mehrerer Körner. 


a) Der Einfluß auf den Rückstoßanteil. 


einem Korn durch Riückstoß auseeschleuderte S Kı 
den im allgemeinen mit Luft gefüllten P: 
zwischen den Körnern 


einen Wege zurücl 


Kit 
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viel länger ist als der. den es im Korn zurückzulegeı 
ware Werden also die Abstände zwischen den einzeln: 
lein genug. so wird häufige ein Rückstoßato 
Korn auftreffen ann kann es in das Korn eindrüı 
cken bleiben. solange der Korndurchmess« 
Rickstoßreichweite wırd (27 R Ks sel let d 
Zahl der Teilcher lie durch Rückstoß 
1 ıbt abeı och eımn ve Möslhı Kt 1) vu 
t längs seiner Bal die Substanz zum NS 
ıch dem Eındrınaı In ein veit« IN 
(ranattrichteı vied heı he der | 
Dei lrıel ei 
IETERT vesentlich« Frası N h de Verhalten ein: R 
heim Auftreffen auf ein Korn 7 hbeantworteı Kal 
{ foleende Überlegung ınstelleı Die Kindru otıieTet l 
3atoms in einen Kristall ist etwa von der Größen | 
(itterkonstanten \uf dieser Strecke wird die insgesaı 
Energie von rund 105 e-Volt umgesetzt in thermisch: 
Kristallatome. wobei für unsere UÜberlesungen 
hem Umfange das durch direkte Impulsübertrag 0 
oder durch die Vermittelunge sekundärer Elektroneı 
Die Gitterenergie verschiedener Substanzen schwankt 
iıschen den Größenordnungen ı0€ Volt Voleküleitteı 
Volt (loneneitteı Die verfücrbare Energsie des Rückstoßteı 
cenüet demnach. um einen Bezirk zum Schmelzen zu bring: 
06 bis 10* Atome umfaßt. also bei einer Tiefe von 100 Gitt 
ınten einen Querschnitt von 10* bis 10? Atomen oder eineı 
messer von 100 bis 10 Gitterkonstanten besitzt. Mit andereı 
ten: Ein Rückstoßatom. das in einen Kristall eindrinst. reißt 
Triehter auf, der schlimmstenfalls etwa ebenso breit wie tief 
ınd brinet in diesem ganzen Bezirk die Kristallsubstanz zum 
R nelzen: es bildet sich nieht wie bei einem «-Teilchen ein Schuß 
ıl aus. der um Größenordnungen länger als breit ist 
Der Gedanke. daß ein Emanationsatom leicht rückwärts durch 
Schmelze den Trichter wieder verläßt. ehe diese wiedeı zum 
Dieser Gedanke wurde zuerst von Herrn Dr. WALLING geäußert, um damit 
tuell das nahezu 100% ige EV gewisser Fe-Hvdroxvde verständlich zu macheı 
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, 
Zu dıeseı Zweck wurde von einer Substanz (BaCO pP 
epreßt, und das EV in Abhängigkeit von der Pressung besti 
4 | | 
Erv te rde dabei. daß von einem bi stimmten Grade der | 
R i e . N) | \ 
sune ab. bei de die Zwischenräuı e zwischen den Körnern im \ 


veite ın den Poren werden. das EV ab 


kleiner die Korneröße ist 


ist in Fig. 4 dargestellt. Als Ordinate ist 
\bszisse das Verhältnis von Porenvolumeı 
bestimmt wurde durch Ausmesseı 


Länge und Durchmesser deı zylindrischen Pastillen Man sieht 


zu Kornvolumen V.) das 
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n Korn ın den Poren und R. ım zweiten Korn. Die G: 


reichweite ın Kornsubstanz Ist dann R R, R R wobeı Ct 


en! ı1l hesteht 


R 


J J J 
1 t 

W en ferner den Weg kennen. den ein Emanationsat 
\Vıitte die ’ore ırlckle 1 DIS « ıuıT ein weite RK I 

| ' ittlere Abst d zweier Körner. so ird dieser Wi 

| l ( 7 NER 

R I | } N >y 

ıese Formel sılt natürlich nur gerößenordnungesmäßig Für « 
strenge Rechnung muß man den Zahlenfaktor 2 ermitteln. deı 


der Größenordnune 1 ist und von der Art der Packung der Kö 


bhänet Den Faktor i 
(| 
llen wir im folgenden als Packunesfaktor bezeichnen 
venauere \bschätzung von 2 Ist foleendermaßen möglich \ 
hung 19 zeigt daß : proportional dem Verhältnis von Por 


volumen F, zu Kornvolumen FV,- ist. Sind diese beiden Voluı 


oleich. so sieht man leicht ein. daß für würfelförmige Körner 


Durchmesseı d.h. der Kantenlänge 2r, in regelmäßiger, scl 
brettartiger Anordnung auch der mittlere Porendurchmes: 
>r, wird. Daher ist in euter Näherung 
0 y £ LS 
er y, 
und = 2 (19 


Kin Eindringen in ein zweites Teilchen kommt nun imn 


dann nicht zustande. wenn das Atom im ersten Korn schon einen 


„Lreworenes Mittel heißt: | (4/B), wobei B das Bremsvermögeı 
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Bestimmung von 


l'eil R, seiner Reichweite zurückgelegt hat, daß der noch veı 


Rest der Reichweite kleiner als s wird, d.h. wenn 


re 
Ir 


N 


R R BR —- 


S bedeutet dabei wieder die der Strecke s in den Poren äqui 


te Strecke in Kornsubstanz. Nur solche Werte von R, werden 


ıch zum EKmanieren des Teilchens aus der Substanz führen 
ist in Gleiehune (17) nicht wie bei der Herleitune von Glei 
t) von OÖ bis R zu integrieren. sondern nur von R—- NS bis R 

las EV wird 28 I RB—{R_S 
>)) 

1 ı 16 N 

bei Vernachlässieung des zweiten Gliedes 
da Fin 
4 Ip 0 ” 
se Formel tritt offenbar an die Stelle der. Gleichung (4). sobald 
S wird. Ist dagegen R< 8. so gelangt das Teilchen unter keinen 
ständen bis zum nächsten Korn und Gleichung (4) behält ihre 


e Gültigkeit 


Die untere Meßgrenze für r, 


Die Gleichung (21) gestattet weren der Unsicherheit im Packunes 


tor nur erößenordnungsmäßige Abschätzungen. Für eine solche 


en wir annehmen. 


daß : \ 
hen 1 und 10 legt. was beı \ 

ven Präparaten sicher zu 
ft. Wir sehen dann folgendes \ 


Körnern 


übeı 


u} 


en von großen 


wu 


mer kleineren Si 
zunächst entsprechend 
Formel t 


einem bestimmten Wert 


an wıe 1/7 





h klein 


It 





wenn ? Su 


ien ıst 
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Rückstoßatome ein 


erreichen 


können 
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zweites 


wenn 

5 \bhänegickeit des EV voı \ 
hematiıs h 
wächst 
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rschritten werden kann 
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EN 


näb 


\ | 


hat 


deı 


Gleichung 


Ordnung 


(21) 


ximalen Wert für das EV infolge Rückstoßes 


Unsere UÜberlerune eilt also herab bis zu 


10 


Ks 


der 


nicht weıteı an oıbt also einen 


So lange nicht 
als das Korn einen erößeren Durchmesseı 


Korn 
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Versuchen wir die Größe dieses maximalen Wertes von 


zuschätzen. so erhalten wir mit 2’ 10 
10 1, 

m [i 
1 


Setzen wir für die Poren die Werte für Luft von Atmosphären 
ein. also A 145 und o 13-10 und nehmen an. daß der B 


l../o,- in der Größenordnung von 10 heet. so finden wir schli 


u 107: 1 
Wir sehen also. daß beim Zusammenwirken mehrerer Körne:ı 
\nteil der Rückstoßatome am EV selbst für : I0O rund 1 
übersteisen sollte Diese Grenze wird nach Gleichune (4) erreicht 
etwa r„=10”"*tem. so daß hiernach die untere Grenze für die K 


oerößenbestimmunge aus dem Rückstoßanteil schon bei ziemlich or: 
Kornradien läce 

Nun haben aber die oben besprochenen Pastillenversuche gez 
daß man unter Umständen mit einer größeren Dichte für die P 
als der Luftdichte zu rechnen hat. daß also die Rückstoßat: 
einen kürzeren Were zurücklesen als ihrer Reichweite in Luft 
spricht. Man kann daher, und wird wohl zumeist, erst bei einen 
das viel größer ist als ] auf den horizontalen Ast der Fie. 5 
langen. Die praktische untere Grenze der Korngrößenbestimı 
dürfte etwa bei r,=10 ’em liegen Da diese Grenze abeı 
eesaet, nicht festliest. so wird man sich bei einem | ın 
erst davon überzeugen. ob ein Zusammenwirken stattfindet 
nicht, indem man aus der Substanz eine lockere Pastille pr: 
und deren EV mit dem des Pulvers vergleicht. Liegt schon 
Pulver eine Beeinflussune vor. so muß das EV schon bei leiel 
Zusammenpressen stark abnehmen ! 

In diesem Falle ist eine Bestimmung von r, nicht mehı 
lich, da nach Gleichung (21) nieht mehr vom Kornradius 
hängt Die Diffusionskonstante läßt sich dagegen, wie wir 
werden, auch dann noch aus &,, bestimmen, sofern r, anderwi 
bekannt ist 

b) Der Einfluß auf den Diffusionsanteil. 

Kin Emanationsatom, das durch Diffusion ein Korn verl 

hat nur noch thermische Geschwindiekeit und wird daher zun 


nicht in der Laee sein. in ein zweites Korn wieder einzudrineen 


Bei den bisherigen Versuchen nicht aufgetreten 
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en deshalb annehmen. daß die Diffusionserscheinunge durch das 
ılten eines einzelnen Korns. also durch Gleichung (14) bereits 
rieben werden kannt). abgesehen zunächst einmal von ihreı 
nlune mit dem Rückstoß. Infolse dieser Kopplung haben wir bei 
Berechnung des EV durch Diffusion ‚„. zu der Anzahl der an 
Stelle in der Zeiteinheit erzeugten Emanationsatome noch die 

uzählen, die aus anderen Körnern in das Korn hineingeschossen 
en. Wir dürfen also nieht mit der in Gleichung (8) und (9) zu 
le velesten ..Konzentrationsverarmung durch Rückstoß' in deı 


ler Kornoberfläche rechnen. sondern müssen noch eine ..Kon 


ttionsvermehrung durch Hineinschießen von Rückstoßteilchen 
ıfüren. um die wahre Konzentration zu erhalten. Wäre nun 
0. d.h. würde jedes durch Rückstoß ein Korn verlassendes Atom 
ler in ein anderes Korn eindringen und stecken bleiben. so müßten 


‚entrationsverarmune und Konzentrationsvermehrune sich gerade 


venseitie aufheben In diesem Falle fällt in Gleichung (8) das 


jed A q(r) weg, und es ereibt sich füı Ej eerade (ebenso wie für 


|) die Gleichung (15). die vom Rückstoßeffekt vollkommen unab 
io ist 
In anderen Fällen. bei denen nur ein Teil der Rückstoßatome 


Nachbarkörnern stecken bleibt. also 0. d. n. nieht mehr + <1] 


behält Gleichung (14) formal weiterhin ihre Gültiekeit Sie 


bt uns also die Abhängiekeit des &,, von x und y unabhängige davon 


e Körner zusammenwirken oder nicht. nur bedeutet dann 4 


1 
(il 
l 


ht mehr die Größe R'r,. sondern die Dicke der nunmehr für den 


kstoß wırksamen Schicht 


3. Die praktische Auswertung der Ergebnisse. 


Kine quantitative Auswertung der EV-Bestimmung ist, wie 
dem vorhergehenden ersichtlich. nur dann möslich. wenn es 
ingt, das experimentelle EV aufzuspalten und den Diffusions 


ie den Rückstoßanteil gesondert zu bestimmen 


a) Die experimentelle Trennung von &r und &n. 


Die Möglichkeit einer Unterscheidung zwischen : und Ist 


egeben bei gleichzeitiger Untersuchung mit zwei Emanationen., also 


Dabei wird hier wie in der ganzen Arbeit von Adsorptionsersch« 
Isätzlıch ıboese hen. Das ist bere« htigt, da sich die « xperımente lien Beding 


i 


neseemäß meist ohne Mühe so wählen lassen, daß sie ausgeschaltet sind 


14* 
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z.B. mit Thoron und Radon. Kennt man nämlich das EV « 
Substanz für Thoron und für Radon, so gelingt es &, und &,, getr 
zu bestimmen, da wir außerdem noch das Verhältnis der Rück 
anteille sowie das Verhältnis der Diffusionsanteile untereina 
kennen. Im folgenden sei zunächst kurz der experimentelle We 
einer gleichzeitigen Bestimmung von : und &,, beschrieben 


Von der Substanz. bei deren Herstellung sowohl Th X wie Radıum eiı 
rden ist, wird zunächst in der üblichen Weise nach der Strömungsmethod: 
emessen Das sich langsam aus dem Radium nachbildende Radon wird b: 
Messung infolge seiner eroßen Halbwertszeit (3°8S Taxe) nicht mitgemess: 
der Messung kann dagegen der aktive Niederschlag des Radons schon 
spielen Man muß daher, falls die an einigen Tagen hintereinander geı 


\ktivität nicht exponentiell mit der Halbwertszeit des Th X abfällt, die gefuı 
Aktivität so korrigieren, daß der Abfall exponentiell mit dieser Halbw: 
wird. Die Bestimmung von &7z, ist ausführlich beschrieben bei HEcKTeı D 

va 30 Tagen seinen stationären Endwert erreicht (vgl. S. 214 

bei der dann erfolgenden Messung praktisch kein Thoron mehr vorhandeı 
seine luttersubstanz, das TA X, weitgehend abegefallen ist Will man abeı 
schon zu einer früheren Zeit messen (vgl. Kap. 5), so gelingt auch dies auf fı 
dem Wege: Anstatt das Gemisch der beiden Emanationen sofort in die lonisat 
kammer zu sauren, wird es zunächst in eine Zwischenkammer gebracht und 


mindestens 15 Minuten belassen: Das Thoron zerfällt und der aktive Nieders 


wird noch durch Anlegen einer Spannung gesammelt und festgehalteı Danı 
erfolet die Überführung des Radons in die lonisationskammer (zur Vorsicht 
lurch einen Wattebausch hindurch), in der es nach Einstellung des radioa 
(Hleichgewichtes mit dem aktiven Niederschlag (etwa 3 Stunden) frei 
emes werden kanı 

Nachdem so &,, und : bestimmt worden sind, kann maı 


die Auswertune eehen. Uns stehen folgende Gleichungen zuı 


füguno 


, en (X rn) r&p im. Um.) 


ist nach den Gleichungen (4) und (13) eine Funktion von x und 


nach Gleichung (14) eine Funktion von x und y. Weiter keı 
wir die Beziehungen zwischen den Rückstoßreichweiten von Th: 
und Radon und zwischen den %-Werten für Thoron und Ra 


Danach ist 
) 069 a 


YmzıTSs y, 


> 


Gleichung (27) folet unmittelbar aus (13). und (26) ereibt sich 


K. E. ZIMmEns, loc. eit., 8. 234 M. HECKTER, Glastechı Bi 


1454 156 \bschnitt II I und 2 


\ 
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’ 


eiter unten abgeleiteten Gleichung (32). Bei Kenntnis von 
ist es also mit Hilfe dieser vier Gleichungen immer möslich 
y und damit Rückstoßanteil und Diffusionsanteil eetrennt zu 


men 


b) Die Berechnung von Korngrößen und Diffusionskonstanten. 
Die Praxis der Auswertung richtet sich vor allem nach deı 
von 2a Bei einem ] 0» eilt hinreichend venau die Be 
r<1, und damit für &e,, die Gleichungen (15, a.b Ist da 
orößer, so darf im allgemeinen der Einfluß von x nicht 
vernachlässiet werden. d.h. wir müssen mit der vollständigen 
ung (14) für e, rechnen. Im folgenden wollen wir diese beideı 

ın einigen Beispielen erläutern und praktisch anwenden 

Fall r<]l. also etwa für : 0» 
Yj; 30, also etwa für 10 


ter diesen Voraussetzungen eilt für e Gleichung (16). mit der man 


den Gleichungen (24) bis (27) erhält 


231 
Y 28 
(60 
4 ; 
1 \E, FR: 0 
3 / 
Beispiel: Angenommen, wir finden e, 015 und 05 
folgt daraus: %, 58300 und vr, 000193. Ist z.B. die Rück 


toßreichweite für Tr in der Substanz R 500 A. so erhält man nach 
eichung (13) mit dem gefundenen Wert von x für den Kornradius 


2'6-10°® em, und mit r, und dem Wert von y für die Diffusions 


tante D=2'5-10 ? om’ sec 
Fall: x beliebig. also beliebig 
y beliebig. also : beliebig 
ller müssen wir, wie gesagt, &,(x.y) nach Gleichung (14) bzw. (14a 


tühren. Die Auswertung erfolgt in diesem Falle am besten era 

h: In Fie. 6 haben wir für eine Schar von x- und y-Werten. die 
t Hilfe der Gleichungen (24) bis (27) errechneten e,, und e,, ein 
tragen. Durch Interpolation kann man damit für jedes gemessene 


und : die zugehörigen Werte von x,,, und %,, direkt ablesen 


| Beispiel Kin eefälltes Bat O., besaß. über (at I, aufbewahrt 
stationären Zustand die EV: e, 38 und &, IS Wi 


sen dafür aus Fig. 6 ab: a 005. Y, 6700. Da die Rückstoß 
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Fig.6. Diagramm zum Ablesen von x7,, und Yrn aus den gemessenen Wert 


von E7 und 
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weite R,, in BaCO, nach Gleichung (31) berechnet 380 A beträgt 


die Diehte o t 29 e/cem? ist. so folgt 


für den Kornradius } 0'76-10”t en 


0 


‚ler nach (34) für die Oberfläche: 0= 9200 cm 


ınd für die Diffusionskonstante J) 16-107 em*/se« 


lie Fehlerbreite abzuschätzen. müssen wir berücksichtigen, dal 
efundene e.., etwa auf 6°, und. auf 3’, genauist. Schätzt 
veiterhin den Fehler in R zu 5 so erhält man eine Un 
herheit im Kornradius von 6 und in der Diffusionskonstanteı 


75 Bei kleineren EV werden die Verhältnisse ungünstigen 


srößeren EV zünstiger als ın diesem Falle Die absolute Größe 


spricht dafür, daß im wesentlichen Gitterdiffusion vorlie 

\n diesem Beispiel können wir noch folgendes erkennen: Setzt 

ın ER und errechnet damit nach Gleichung (5) r,. so Ist 
Unterschied serenüber dem oben wsefundenen Wert verschwin 

end klein. Das hat seine Ursache darin. daß der Diffusionsanteil 
hei Versuchen mit Thoron (und erst recht bei Actinon) infolge deı 
ırzen Halbwertszeit nur klein sein wird. nämlich solange (für 
horon) die Bedingung erfüllt ist 1016 em?/sec, denn dann Ist 
Das wird bei festen Substanzen bei Zimmertemperatuı 


ıTıa deı Fall sein 


> Beispiel Aus einer Arbeit von STRASSMANN!) entnehmen wu 


sende Messungen an einem Ba-Butvrat 12 und 
63 \us Fie. 6 lesen wir dafür ab: a 015 und % 260 
Da R IS0 A und 0 = 189 ae /em? ist. folet aus diesen Werten 
für den Kornradius rn = 30-10’ cm 
oder für die Oberfläche 0 — 53000 em? 
und für die Diffusionskonstante D=117-1071% em?/se« 


1 1 


folee der größeren Fehlerbreite beı deı experimentellen EV-Bi 
mmune?) dürften diese Zahlen nur die richtiee Größenordnung 
edereeben. 

Interessant ist der Vergleich mit dem Ergebnis von STRASSMANN 


Ba-Palmitat Hier wurde r, unter dem Mikroskop zu etw 


0 


F. Strassmann, Z. physik. Chen B) 26 (1934) 362 Dieser W 


h Angabe des Verfassers recht ungenau. Zudem wurdeı ınd 


ınd demselben Präparat, sondern an zwei gleich hergestellte: Präj 
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IOo”* em auseemessen und ein : ] von 100 (!) beobachtet 
ereibt 03 und für D nach Gleichung (13) 
104) 127 -10 ' i 
I) >> 10 " em” /sec, 
0"3) 


Selbst wenn der Kornradius. was unwahrscheinlich ist. eine Gı 
ordnune zu eroß eefunden sein sollte. folet eine abnorm hohe D 
sıionskonstante. noch beträchtlich höher als die ebenfalls schon 


des Ba-Butvrats 
e) Die Bestimmung der Rückstoßreichweite. 


Zur Berechnung des Kornradius r, aus &, oder x [Gleichu 
und (13)| müssen wir die Rückstoßreichweite R der Emanat 


atome in der Subst 





| kennen \ls allgem: 
: | Gleichune für R w: 
4 | wir ansetzen 
& | | | 1 


| R C- (7) 





] Dabei bedeutet (eine K 


Ri + + + + + + + + 
S ı N N N 4 N ! N | stante die um so geT0Ol 
r x 


ist, je höher die Ener; 





g2| + N 4 4 4 4 N 4 | ’ nm 
R der Rückstoßteilchen 
N ze mt + + ) 
| o ist die Dichte der S 
& X 
& a + + 4 + \ } ı stanz. 4 das Atomgen 
[/ | und B das Bremsvermör« 
| | | | | | BE | 
/ | der Elemente. Der A 
0 27 50 Bl 90 druck (A B) soll eine Mit! 
ZZ 
lung bedeuten. derart 
Fig. 7. Relatives Bremsvermögen der chem man zunächst die Suı 
hen Elemente für «-Strahlen (senähert wohl 


der Quotienten A’b 
ılle Atome im Mol: 


bildet und durch die Anzahl der Atome im Molekül dividiert (I! 


wıch für Rückstoßatome zutreffend 


spiel S. 200) 

In Fie. 7 sind die Bremsvermögen der Elemente für «-Stra 
von einieen MeV aufgetragen!). Vergleicht man z.B. das Breı 
vermögen von H, für «-Strahlen und für Rückstoßstrahlen ı 


Messunseen von KOLHÖRSTER?) und WERTENSTEIN?) (Tabelle 1 


M.S. Livısaston und H. A. BETHE, Rev. mod. Phvsies 9 (193° 
W. KoLHÖRSTER, Z. Phvsik 2 (1920) 257 l,. WERTENSTEIN, Thöses Paris |] 
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befriedieenden Übereinstimmung. das wir auch 
7 foleenden B-Werten rechnen 


man an deı 
Rückstoßatome mit den aus Fig 


ohne wesentliche Fehler zu berehen 


ıh 
Beol | R in Luft Rin H H 
I eB 

€ mm mm ‘ Luf 
{ 7 „ Thi 0129 055 205 
K | > ThD 2» (96 De. 
W | > Kal ‚14 vS3 017 
\ t «-Stral 2 


V\löeclichkeit einel Berechnung von { verdanken wıı den Mes 


en der Rückstoßreichweiten von Radon und Thoron in einen 


bekannter Zusammensetzune von M. HECKTER! HECKTER 
, 
Ar 
| ,| : 
r 
Pr 
P or 
4} Pr 
fr WERKE DDUBR LE CHCHH 
Oberfläche, cm?/g 
N Das EV von Glasstäben ı h Messung Hi 


t das EV von dünnen Glasstäben und bestimmt mit großeı 


falt mikroskopisch deren Oberflächen. Aus dem Zahlenmaterial 


HECKTER läßt sich die in Fig. 8 dargestellte \bhängiekeit des 
V von der Oberfläche (in em?/e) aufstellen ‚Jeder Punkt Ist dabei 
s Mittel aus 10 bis 50 Einzelmessungen. Mit Hilfe der Gleichung (5b 
rechnen wir daraus im Mittel folgende Rückstoßreichweiten 
R 362 A R 172 A 
Wert für R... ist infolee erößerer Ungenauigkeit bei der Bestim 
ng des e, unsicherer als der Wert für R,,. Bei diesem wieder be 


eht die Gefahr. daß möglicherweise ein Teil des EV durch Diffusion 


M. HEecKTErR, loc it 2) HECKTER errechnet auf einem anderen W 


339 A und R 135Ä. Diese Abweichung kommt durch etwas 


dr) 


tanı 
. ınde 
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zustande eekommen ist!) Das Glas hatte die Zusammensetz 


Na, 


0-Ca0-6 SI, mit der Dichte o—= 249 o/cm? Den Ausdı 


I 5) erhalten wir definitionseemäß folgendermaßen 


( 94:10”, © 74:10, Man kann dies Ergebnis noch in / 
sammenhane bringen ı 
Log Rh CM) den Messungen verschik 
4 
| u dener Autoren?) übeı 
I 4 
‚u Ano Rückstoßreichweiten vı 
ih ‚qt 
13 P The ThD-. RaB- uı 
/ AcA-Atomen. In der f: 
2 I ’ a 
u voenden Tabelle 2 und deı 
Yr Fie.9 sind die Reiel 
; weiten in Luft geeen 
# xAcA i 
‚ fr Energie der Rücksto 
se teilchen aufgetragen 
’ N nach dem Impulssatz 
‚7 —- - - - der bekannten Eneı 
8 79 PAl] 4,7 6,d 4,J 
—>Log E (kei der «-Strahlen fo 
(Beide in logarıthı 
Fig. 9 Reichweite- Energie-Beziehungs für Rück ‚ - 
toßatom« Zusammengestellt nach den Messungeı schen Maßstab } l) 


2 Va 140 1 >< (a 6x8 
| 23 16 t0 >8 
B 13 3 AU 16 
- 7 3 146 () 175 
354 + 2045 20 105 j 
(2! 2 14 E73 6 159 


Nach Gleichune (30) finden wir damit für die Konstant 











verschiedener Verfasser Übereinstimmung ist 


man sieht. nieht gut. W 


olauben aber aus deı Fio 4 entnehmen zu dürfen. daß deı Wert { 


R, 
(stat 


sicher etwas zu tief lieet. Korrigieren wir ihn etwa auf 0'093 n 


t 0'083), so erhalten wir für die Konstante: Ü, 83-108, Dies 


Wert dürfte nach dem uns vorliereenden Versuchsmaterial richtig: 


sein, 


ınste 


prop« 
Leipz 


als 74-1078 


\us der Tatsache, daß das gemessene EV linear mit der Oberfläche (bzw. I 
it, kann eine Diffusion nicht ausgeschlossen werden, da sowohl wie 


rtional 1/r, ist. 2) Vgl. MEYER und SCHWEIDLER, Radioaktivität. 2. Auf 


ie 1927 S. 159 
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ah ) 
Energie der 
t R in Luft i 
Prozi Rückstoßatom: Bemerkunger 
. 10 en 
ın ke\ 

> / N.) k 1 { 
\ #7 035 3 | 0 | 
| > Kal 11 14 Fehlerhı 

> Tht 116 129 1591 | 

[c.4 127 92 Fehlerbreit« 

( > ThD IH0 224 276 bis 30°3 


Da die Energie der Rückstoßatome von Actinon (AcX -» An 
venal oleich der Energie dei Thoron - Rückstoßatome ist 
‚keV). so kommen wir schließlich zu foleenden Gleichungen für 


Bereehnune von R in beliebigen Substanzen 


N 

R, 67. — (5! \ 

or 
R te 55 | 5} \ ) 


R, 53 ‚(1z) | 


Für das Verhältnis der Rückstoßanteile von &,, und : folot 
ıs nach (‚leichunge (5) die bei der \uswertunge schon benutzte 


‚eziehun 


069: 32 

\us Fig. 9 folet für die Energie - Reichweite- Beziehung deı 
kstoßteilchen j 

Rzc-E 30 

Dies Potenzgesetz ist natürlich nur als Interpolationsformel zwischeı 


wenigen, stark streuenden Meßpunkten zu werten 


d) Charakterisierung der aus dem EV berechneten Oberflächen. 

Ks erscheint angebracht. noch einmal klar herauszustellen. welch: 
Oberfläche‘ wir aus dem EV bestimmen. Aus dem nach Gleichung (4 
rechneten Kornradius folgt die Oberfläche ie Gramm Substanz z 


0) em’’g (54 
! 0 


ichst ist selbstverständlich. daß diese Oberfläche im allgemeinen 
einer ist, als die aus der Größe der röntgenographisch erfaßbaren 
Primärteilcehen errechnete Oberfläche (vel. S. 180). Übereinstimmung 
dagegen zumeist zu erwarten mit der Oberfläche. die man durch 


ikroskopische Ausmessung der Teilchen erhalten kann. Dies: 








202 S, Flügge und K. E. Zimens 
Oberfläche stellt allerdings eine untere Grenze für die aus den 
bestimmte Oberfläche dar. da bei unserer Methode auch ein 


VEeW 
\nteil der ..inneren Oberfläche‘ 


der Körner erfaßt werden k 
Untersuchung natürlich 
lich ıst. Werden nämlich die 


der einer mikroskopischen nicht zug 
Körner von 


Poren durchzogen dı 
Durchmesser größer als 107° bis 10° # 


em ist (vel. S. 192). so weı 
in die eeeenüberlierende Wand 
seschossen, sondern häufig in den Poren enden 
dann. da innerhalb der 


zu überwinden sind, 


die Rückstoßatome nicht hin: 
Aus diesen werdeı 
Poren keine oder nur geringe Potentialb: 
mit eroßer Geschwindiekeit 


herausdiffundieı 
Mit anderen Worten: Das EV 


(e,) wird durch derartige Poren 
damit auch deren Oberfläche!). Zu dies 
Vorteil kommt hinzu. daß in vielen Fällen, bei denen wegen 
Kleinheit der Körner eine mikroskopische Ausmessung nur schle 
oder gar nieht mehr durchzuführen ist 


lich sein wird. die Oberfläche aus dem 


höht. und wir erfassen 


es noch ohne weiteres mi ( 


EV zu bestimmen 


e) Die untere Meßgrenze für D. 


Wir wollen abschätzen, welche kleinsten Diffusionskonstanten sı 


aus dem EV noch bestimmen lassen 


\us den Gleichungen (13) u 
15b) folet für kleine «,, 


D 3 
g 
Das kleinste Ep ist eeeeben durch die 


Bedingung. daß es 
eemessen werden zu 


können veven €, nicht 


> 1 r 
sein darf ?). dl h etwa £ 100° oder nach (leichune (»)) 


um m 


verschwindend kl: 


.) \n dieser Stelle sel I 


noch auf folgendes hingewiesen: Sind die Körne 
Poren durchzogen, so werden &, und &, unter Umständen nicht in gleicher W 
davon beeinflußt ? Spricht, wie wir sahen, erst auf Poren > 10°? bis 10 
da bei kleineren Poren nur selten Rückstoßatome in den Poren enden. Gel 
lagegen ein Emanationsatom, das nur noch thermische Geschwindigkeit bes 
die Poren. so wird es leicht entweichen, solange nicht die Poren kle 


ıner weil 
ıls die freie Werlänge der Emanation und damit 


ıntrıtt Da die freie Weerlänge der 


ES SIt 


eine Behinderung der Diff 


Emanation in Luft etwa 10 


cm ist, so 
her ein bestimmtes Größengebiet deı 


Poren, in welchem durch ihr \ 


orhanı 
zwaı „ nicht abeı vergrößert wird. Setzen wir in einem solchen | 
len aus &, errechneten Kornradius und &, in die Gleichung für D ein, so mü 
vir einen zu großen Wert für die „Gitterdiffusion‘' erhalten. Das berechnet: 
st in diesem Falle zusammengesetzt aus der Gitter- und der Porendiffusion 
In Z. Elektrochem. 44 (1938) 590 wurde irrtümlicherweise D=>10"30 em 
ıngegeben. Der Fehler beruht darauf, daß als unterst« 


(Grenze für ‚ein W 
ınzesetzt wurde, der in Wirklichkeit nur für das Gesamt-EV zutrif 





3 
4 
it ereibt sich für D 10 
D 
bei Radonmessungen = 2-10 
von 300 A ein. so folet 
DD 10 
ıntere Meßegrenze der bisheı 
em?/’sec!). 


Werte zu erfassen 


«en 


ffusıionskonstanten 


ıIbstanz 


daß 


Erst in Kapitel 4 werden wir zeigen 


wiı 


6 


‚R 
10 
R: f. 
16 
Setzen 


schließlich 


- cm® SeU 


üblichen 


Diffusi« 


wir fuı 


Methoden 


lie 


ot 


2053 


R einen mittleren 


etwa hei 


Wir haben also die Möglichkeit noch etwas kleinere 


hıer 


von 


keine 


Emanationsatomen 


Dabei darf abeı 


die 


Tatsache 


Selbstdiffusion 


durch 


die 


nicht 


bestimmen 


übersehen 


sondern 


betreffende 


daß es möglich ist 


; EV Temperatur Kurven auch Selbstdiffusionskonstanten erößen 


dnunesmäßle zu 


bestin 


Imen 


Tabelle 3 


Verwendung 


Übersicht stellen 


Zu 


nskonstanten 


Diffu 


odeı 


wir ın zusammen. welche 


man bei von Actinon. Thoron 














‚adon den gemessenen Werten von für verschiedene Kornradien r, 
ızuordnen hat. 
3. Diffusionskonstante D sec) für verschiede Wi 
. ınd } 

0" 05 l 5) 10 u 4 

3000 600 300 60 0 474 [28 
10 20.10 19.10 20.10 10.10 20.10 v8.10 7.28 
10 20:10 10.10 20.10 1’9.10 20.10 v8:10 11-10 
0 2°0:10-14 | 4°9.107-13 2°0:10 10.10 20:10 0810 1’1-10 
10 20.10 10.10 20.1074 4:09.10 20:10 VS '10 11:10 
0 20.10 19.10 20.10 10°10 >20.10 v8 (0 (0 
Io 14-10 5-10 14-10 5-10 1’4-10 6-10 08.10 
0 14:10 35-10 14:10 35-10 1’4:10 06-10 08.10 
10 14-10 35-1014 14.10 5:10 1’4:10 06-10 08.10 
0 1’4:-10 35-10 1’4-10 5-10-14 1°4.10 06-10 ("8.10 
(0) 1’4:10 35:10 14:10 5-10 14-10 (6-10 v8.10 
10 23-10 8-10 23.10 >8-10 23-10 10-10 13-10 
I0 23.10 58-1016 23.10 >’8:.10 23.10 10.10 13:10 
10 23-10 58-10-18 23.10 >’8:-10 23-10 10-10 13-10 
10 23.10 D’8:1072 23.10 8.10 23:10 10:10 13-10 
10 93.10 D’8S:10 23.10 >’8S-10 23.10 10:10 -10 

Vol. W. Jost, Diffusion und chemische Real festen Stoff I) 

S. 95. In einem Spezialfall (Selbstdiffusion in fest« Wasserstoff 
) 10 m? /sı bveschätzt rd F. ÜREMER. Z. pl k. Ct B) 30 
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I. Die Temperaturabhängigkeit der Diffusion. 
a) Die Fremddiffusion. 
Durch die Möglichkeit einer Bestimmune der Diffusion: 
stanten aus dem EV wird die Hoffnung erweckt, aus experiment 
EV-Temperaturkurven zu Aussagen über den Diffusionsmechani 


zZ. 


ı kommen. Das wollen wir im folgenden an Hand empiri 
Kurven versuchen. 


Beim Erhitzen eines Präparates können foleende Voreäng« 


treten 


Il. Austreibune von Gas- oder Wasserbeladunge. chemische 


setzungen, kristallographische Umwandlungen und dergleichen 
artige Vorgänge wollen wir zunächst ausschließen. Das läßt 
deshalb durehführen, weil man sie meist an den EV-Kurven unmit! 
bar ablesen kann 


2. Veränderungen der Korngröße mit steigender Tempe: 
dureh Rekristallisation oder durch Zusammenbacken. Wollen 
auch diese Effekte ausschließen. so müssen wir uns auf ..Wiedeı 
erhitzungskurven‘“ beschränken, d.h. ein Präparat erst ..totbrenn: 
und danach noch einmal untersuchen 

3. Veränderungen der Diffusionskonstanten infolge der erhöht: 
Wärmebeweeunge. durch Bildung von Locker und Fehlstellen 

Wir wollen annehmen. daß wir diesen letzten Effekt allein übı 
behalten. beschränken uns also im folgenden auf die Untersuel 
totgebrannter‘‘ Präparate 

Es erwächst uns die Aufgabe. die Diffusionskonstante als Fu 
tion der Temperatur zu berechnen. Die vollständige Lösung der A 
oabe ist äußerst kompliziert. da im Grunde senommen die 
kinetischen Vorstellungen bei der Diffusion in festen Körpern 
(sültiekeit verlieren. Während sich nämlich in einem Gase das dif! 
dierende Atom fast immer kräftefrei bewegt und nur ab und zu eiı 
Stoß erleidet. befindet es sich im Gitter dauernd im Kraftfeld a 
seiner Nachbarn. Eine Lösung dieses Problems ist bisher nı 
gelungen, doch finden sich sowohl empirische wie theoretische A 
zeichen dafür, daß bereits eine geringe Modifikation des gaskin: 
schen Modells zumeist ausreicht, um bis auf einen Zahlenfaktoı 
Größenordnung 1 richtige Absolutwerte der Diffusionskonstanten 
erhalten und um vor allem ihren Gang mit der Temperatur zu | 


rechnen 
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Nach dem gaskinetischen Modell ist die Diffusionskonstante 


ittlere (‚eschwindiekeit der Emanationsatome der Masse m beı 
bedeutet Die freie Weelänge ] darf Im 
| 





Versuchstemperatuı ig 
talleitter sicher bis auf einen Zahlenfaktor der Größenordnung 
Da die thermische: 


ler Gitterkonstanten identifiziert werden ) 
vindiekeiten bei Zimmertemperatur von der Größenordnung 
die Gitterkonstanten einige Angeström be 


V*cem/sece sind und 
ın testen Körpern 


würde sich hieraus ein D=>- 10" cem?/se: 


DEN 
obere Grenze daı Die 


Wert stellt aber lediglich eine 
»n bekanntlich zı 


Dieser 
irkliehen Werte der Diffusionskonstanten lieg« 
st viele Zehnerpotenzen tiefer. da eine entscheidende Behinderung 
er Bewegung dadurch eintritt, daß bei der Zurücklegung jedeı 
eien Weelänge eine Potentialschwelle zu überwinden ist. Offenbar 
nei ıB man diesem Effekt dadurch Rechnung tragen. daß man die 
Gleichung (37) ergänzt durch einen Faktor d. der den Bruchteil alleı 
innerhalb der MAxwerrschen 


» orößer ist als die Höhe deı 


(“eschwindiekeits 


ht« KEmanationsatome 
Potential 


rteilung angibt. deren Energie 


elle Ist diese Höhe E So wird dieser Faktor 


hr 
2 E . 
ö(E,T\ ve +] D(x) mit x | 38 
Vn k1 
\ Dabei bedeutet Pfr) die GAI sssche Fehlerfunktion Für #E kT 
ht dieser Ausdruck über in 
« BR - E 
| ö(E, T) | e-Eik1 39 
) Va k7 
i. die \bhäneiekeit deı Diffusionskonstanten von deı Temperatuı In 
em idealen Gitter wird dann also insgesamt dargestellt durch 
j t | a a 
| D= „vlölE,T) = A.e-! 10) 
\ .) 
T lrägt man, wie das bei Diffusionsmessungen üblich ist. log D odeı 
semäß Gleichung (13) log y gegen 1/T auf, so soll sich also eine 


| (serade ergeben. aus deren Neigung E bestimmt werden kann \us 
Wiedererhitzuneskurven von (a0. BaCO, und SrlO erhält 
Man findet also die 


ierbei E-Werte von 30000 bis 60000 eal/Mol. 


man 
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oleiche Größenordnung wie bei den gemessenen E-Werten für G 
diffusion verschiedener metallischer Zweistoffsysteme'!) 

In Fig. 10 ist als Beispiel das logarithmische Diagramm fi 
von Cook?) untersuchtes Fe0,-Präparat (auf 1075’ K vorerl 


aufgezeichnet. Man sieht deut 





daß in einem ziemlich weite: 

















k reich die Darstellung durch eineı 
k heitlichen E Wert der obeneenaı 
k 1 1 Größenordnung (39500 cal /Mol) ı 
7 | u lich ist Für tiefere Temperat 
r N 41 biegt aber die Kurve systemat 
| 1 ‚} um im Sinne einer Abnahme voı 
| | | um eine Zehnerpotenz und mi 
ebenso auch bei den obenerwähı I 
EN | +47  >Nubstanzen. Diese Erscheinung 
| ruht auf dem Einfluß der Fehl 
nungserscheinungen auf die Dit 
n TBEeD. ERDE. VE RRER DE NENNE 4 fusionskonstante, wie im folgend: 
— | | dargelegt werden soll 
] Da nie ein ideales Kristalleitt: 
-—. Zu = J vorliegt. sind nicht alle Potenti 
nr schwellen eleich hoch. vielmehr li 
Fig. 10. Auswertung der EV-Mes ein bestimmter Bruchteil n(k 
sungen an Fe,0, (Cook). Die Ab aller Schwellen zwischen den Höl 


weichung der Meßpunkte von deı E und E+dE Nun ist die w 


(seraden bei tiefen Temperaturen r 
Höhe E eines Berges offenbar g« 
entspricht dem Einfrieren der Gitter SE 

die im idealen Gitter Q um ei 


Betrag F herabgesetzt: E=-@Q 


fehlordnung 


ist + 


tl 


Die Häufiskeit solcher Berge bei deı Temperatur 
proportional e”"*. Wir dürfen daher schreiben 

n(E)dE NeHktdE 
wobei E zwischen O0 und dem Maximalwert @ liegt. Der Normieru 
faktor N folet also aus 


[7 


In(EldE = NkTle®"T— 1)=1 


Vol. die Zusammenstellung bei W. .Jost, loı £. ©. SH 1.91 
Z. phvsik. Cheı B) 42 (1939) 221 
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Faktor $ muß daher nach (38) den Wert annehmeı 





| |!” ze #+1- D)\n(M)dE mit z=-VERT. (4 
‘Ya 

t dieser Formulierung bedeutet 7 offenbar wie zuvor die Veı 

N 1 hstemperatur, durch welche die Geschwindigkeit der Emanations 


ıe bedingt ist. Die Temperatur T ist diejenige Temperatur, bei 

nni der vorhandene Fehlordnungsgrad des Gitters der Gleichgewichts 
tand wäre. Hier sind nun zwei verschiedene Grenzfälle denkbaı 
ı) Entweder stellt sich das Fehlordnungesgleichgewicht sehı 
ell ein. Dann herrscht in jedem Augenblick die der Versuchs 


peratur entsprechende Fehlordnung. und es ist T=-T 


b) Oder aber die Einstellung des Fehlordnungseleichgewichts e 
lert sehr lange Zeit. Dann wird ein Unterschied zwischen beideı 
lemperaturen bestehen 
Dit Der wahre Sachverhalt ist nun offenbar folgender: Wird ein 
und. Präparat zunächst bis zu einer maximalen Temperatur erhitzt und 
sodann abgekühlt. so friert bei der Abkühlung das Fehlordnunes 
itti sleichgewicht, das sich bei der hohen Temperatur einstellen konnte 
d.h. die für den Fehlordnungsgrad des Kristalls maßgebende 

Li lemperatur IT ist eine ziemlich hochliegende Einfriertemperatu 
R Das ist die Präzisierung der Ausdrucksweise, daß sich die Substanz 

hre .„.Vorgeschichte erinnert‘. Bei der Wiedererhitzung muß man 

so zunächst mit dem eingefrorenen Hochtemperaturgleichgewicht 
!er Fehlordnung rechnen. Allmählich wird aber die Einstellgeschwin 
keit mit steigender Versuchstemperatur wachsen, d. h. wir werden 


‚ei einer, zum Glück recht scharf definierten Temperatur T zu dem 


ns 


7 


stand hinüberwechseln. bei dem T=[T ıst. 
Wir müssen das Integral in Gleichung (43) also mit 
TE n 14) 
vohl für n=1 wie für n< 1 berechnen 


ı) n=1: Fehlordnunegsgleichgewicht. 9 kann als Funktion 
s einzigen Parameters ann 
(L | () R 7 15 
| merisch berechnet werden. Für kleine « geht 8 > 1. fürs 3 eilt 


sehr guter Näherung die asymptotische Formel 











US | g dARK 
) m I: EKingeefrorene Fehlordnune. Fü 
en N Z 
Q>RT und Q>RT 
n 
ißt sıch die Integration relativ einfach ausführen. Man findet 
die Näherungsformel 
N ‘ j : | N l 
wir an Hand der von ( 


Die erhaltenen Ergebnisse können 
mit großer Genauigkeit gemessenen Kurve für Fe,(, 
lemperat 





loi et 
Fig. 10 und 11). Die Meßpunkte -bei den höchsten 
| 
f 
E j 
4 j 
3 
4 
| 
L l n 
BEE 
F | Meßpunkte von CoorR für Fe,( Die Kurven zeigen d theoı 
Verlauf: a) Fehlordnungsgleichgewicht, für hohe Temperaturen zutreffend 
efrorene Fehlordnung, für tiefk lemperaturen zutreffen« 
lrägt man sich in dıe 


müssen offenbar dem Falla) entsprechen. 

(sebiet Log y (nach Abzug eines kleinen Rückstoßanteils) gegen 

auf, so ergibt sich fast genau eine Gerade, entsprechend Gleichung 
39500 cal ’M: 


aus deren Neigung wir die Aktivieruneswärme () 
stimmen können (Fie. 10). Von etwa 960° K an abwärts tritt 
eine immer stärkere Abweichung zwischen den Meßpunkten und 
nach Gleichung (46) berechneten Werten von Loe y odeı 











I\ 


ı) 
I 


l 
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Kurvea) in Fig. 11 zeiet. Die Ursache liegt darin. daß bei 
rsten Abkühlung des vorerhitzten Präparates bei der Temps 
960’ K der bestehende Fehlordnuneszustand des (Grtter 
rt Beı der W iedererhitzung also Im Laufe der Messung I1e 
halb von 960°’ K überall der eingefrorene Zustand vor. und wir 
ch Gleichung (48) rechnen 
s zeiet sich. daß man bei weitem die beste Übereinstimmuın 
hen den Versuchsdaten und der theoretischen Erwartung eı 
enn man folgende Zahlenwerte zuerunde leet () 39500 ecal/Mo 


mmt aus dem Verlauf für T 960° K I =-90° K (bestimmt 


lem Punkt. wo Gleichung (46) versagt 36 bestimmt aus 

lurch (J und T nach (‚leichung (48) testge leeten Wert 6 
03’K \us und der Rückstoßreichweite R = 30-106 em vo 

mnatomen ın Fe,() berechnet nach (Gleichung 31 tolet deı 
rnradiıus zu ? 63-10” °? em. d.h. wir befinden uns noch im vollen 


il 


! 


0 


tiekeitsbereich der Theorie. Bei einer Diehte von 512 e em? ent 


ht dieser Kornradius einer z. B. für die katalytischen Eigen 


ıften maßgebenden Oberfläche vel. S. 202) von 9400 cm’ 
ıber hinaus können wir aus den bekannten Werten von 
von %) bei Kenntnis von r,„ auch den Wert der Diffusions 


nten /) selbst bestimmen und zwal ereıbt sıch beı 


203’ K D=71'5 -10 
Ku KR D 15:10 
Gr RK DD 0-10 
T- 800° RK D- 23 -10 
T -- 1000° K D- 31-10 
075 KR /) 1’2-10 
Die vorstehenden UÜberlerungen liefern noch die Erklärung füı 


hei EV-Temperatur-Kurven öfter beobachteten Effekt. Ist eıı 
parat bei Zimmertemperatur, z. B. von der Herstellung heı 


stärker fehlgeeordnet als bei deı Temperatur T so Ist beim 


hitzen folgendes zu erwarten (vel. Fig. 11): Bei der Temperatuı T 


} 


4 


fortschreitender Erhitzung auch zu höheren Temperaturen veı 
‚ben) wird das eingefrorene Gleichgewicht auftauen so dab 
die der Temperatur entsprechende geringere Fehlordnung eın 
en kann. Kine Ausheilung des Gitters,. unter Umständen b« 


et von Rekristallisation bedeutet abeı Absinken des EV uw 


ır solange, bis es auf der Kurve für nichteingefrorenes Gleich 


cht wieder ansteiet. Beispiele für diesen Effekt bei verschiedene: 
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Substanzen finden sich zusammengestellt bei C(ooK!) und au« 
LIEBER?): sie bestätigen die gegebene Erklärung. Das ‚‚Aufta 
der starken, bei tiefen Temperaturen eingefrorenen Fehlordnung 


halb der Platzwechseltemperatur T ist also oft die primäre Urs 


für die Ausbildung eines Maximums in den EV-Temperatur-Kuı 


b) Bestimmung von Selbstdiffusionskonstanten. 

Wenn nun auch die aus der quantitativ ausgestalteten Ema 
methode gewonnenen Aussagen über Diffusionskonstanten ein: 
anderen Wegen kaum erreichte Sicherheit und Genauigkeit besit 
so steht dem doch der Nachteil gegenüber. daß wir stets beschı 
sind auf Aussagen über die Diffusion von Emanationsatoı 
dureh das Gitter. Für den Phx sikochemiker ist die Selbstdiffus 
d.h. die Wahrscheinlichkeit für den Platzwechsel eines Gitter! 
steins von erheblich größerem Interesse. Wenn nun auch hierüb 
an Hand der Emaniermethode zur Zeit keine so exakten Aussagı 
oemacht werden können wie über die Fremddiffusion, so geling 
doch zum mindesten eine größenordnungsmäßige Abschätzung. Di 
Temperatur T ist ja im Grunde nichts anderes als die von Tammanı 
eingeführte Platzwechseltemperatur, d.h. diejenige Temperatur 
der die Selbstdiffusionskonstante D, gerade so groß ist, daß inne 
halb vernünftieer Zeiträume (von etwa 10 sec bis 10 min) eine mittleı 
Verschiebung eines Gitterbausteins um eine Gitterkonstante 
um die Größenordnung 3:10°® cm) eintritt, d.h. etwa 

D,- a 10 7'" em? sec 

Wir können nun zum mindesten größenordnungsmäßig alle Sell 

diffusionskonstanten ganz roh durch die Formel darstellen 
D,=-10"#9(T), 

wobei ö(T') durch Gleichung (46) gegeben ist. Dem kommt eine Unsich: 

heit von rund 2 Zehnerpotenzen nach der einen oder anderen Seite 


Setzen wir ganz roh 


(7 QJs 0./R1 
Ol ) PR 1 x . 
Ir7 
so erhalten wir die Bestimmungsgleichung für Q, 
() 
10 1 10 i 2 x 
Ir 
Daraus folgt für das Fe,O, 


(x = (66000 4- 9000) cal’Mol. 


L. G. Cook, loc. eit. ) C. LIEBER, Z. phvsik. Chem. (B) 42 (1939 
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st also die Aktivierungsenergie (, der Selbstdiffusion beträcht 
srößer als die der Fremddiffusion () tür Emanationsatom: 
00 cal/Mol) 
(+leiehung (49) besteht in unveränderter Form natürlich füı 
diffusionsfähige System Sie kann also auch geradezu als 
\itionsgleichung der Tammannschen Platzwechseltemperatur an 
ochen werden!). Man erhält aus ihr 
Q,=(35+5) RI 50 
Gleichung die für jedes beliebige S\ stem oestattet. eine mittlere 
vierungswärme der Selbstdiffusion aus der Platzwechseltempera 
ıbzuleiten 
lAMMANN hat nun gezeigt ?), daß einfache empirische Beziehungen 
Platzwechseltemperatur IT zur absoluten Schmelztemperatur 7 


— 


stehen, nämlich für Salze und Oxyde ist Tx 14T, , und für Metall 


TsıT \uch unser Beispiel Fe,0, bestätigt diese Regel gut mit 
l 960.1838—=0'52. Für Metalle würde sich aus 7 ıT ergeben 


laß Q,=11 RT, sein muß; auch diese Regel wird durch das experi 


ıentelle Material über Diffusion in metallischen Zweistoffsystemen 


estätiet (A, 10 RT )®) 


5. Niehitstationäre Vorgänge. 
Wir haben bisher bei unseren Rechnungen stets vorausgesetzt 
; keine zeitlichen Änderungen im EV eintreten. d.h. daß de /1t —V 
vel. Gleichung (8)|. Dabei hatten wir das EV definiert als die je 
teinheit vom Präparat emittierte Anzahl der Emanationsatome 
idiert durch die in der Zeiteinheit im Präparat erzeugte Anzahl 
lem Augenblick. in dem wir auch nichtstationäre Vorgänge ins 
oe fassen. d.h. Versuche. bei denen das radioaktive Gleichgewicht 
schen der Emanation und ihrer Muttersubstanz gestört ist. eı 
eint diese Art der Definition aus zwei Gründen unzweckmäßig 
Im allgemeinen ist das so definierte EV der Messung unzugäng 
da man im Experiment stets über längere Zeiträume aufsum 
ren muß 
b) Die Definition wird auch den wirklichen Vorgängen nicht 


recht. So kann man nach ihr z. B. ein EV von über 100, erhalten 


Fire. 11 läßt noch erkennen, daß eine Bestimmung der Platzwechs: 
eratur aus EV-Kurven durch geradlinige Verlängerung der Kurve für hoh:« 
peraturen bis zum Abszissenschnittpunkt keinesfalls erlaubt ist. 3 

Z. anzew. Chem. 39 (1926) 869 Vel. etwa W. Jost, loc. eit., S. 110ft 





.) 


wenn zu ireendeinem Zeitpunkt plötzlich eine eroße \Meng« che 
der Substanz vorhandenen Emanation entweicht, die ja be 
iel erößer sein kann als die in der Zeiteinheit erzeugte Menx« 
Die Definition des EV muß also so erweitert werden, daß 
EV eine meßbare Größe ist. nicht über 100 wachsen kann 
m Falle stationärer Verhältnisse in die alte Definition von S. 181 


eht Ks hıeot Im Wesen deı ersten Forderung daß die \rt deı [Br 
tion etwas verschieden wird. je nachdem. welche Meßmethodi 
ınwenden Wir betrachten ım foleenden zwei Fälle 

a) Die Bestimmung von &r„ und dessen Abhängigkeit von der Zeit 

Das zu untersuchende Präparat wird zur Zeit t=-0 ın ein R 

chen eingeschlossen, dies zur Zeit t=t geöffnet abgepumpt und 
\ktivität der abgepumpten l,uft gemessen. endlich das Präj 
ıufeelöst. so daß auch die darin befindliche Emanation entwe 
und auch deren Aktivität gemessen werden kann 


Wir 


definieren 


in diesem 


Falle das 


EV zweckmäßig wie fo 





Das EV eines Präparats zur Zeit f ist die Menge an Emanation 
d.h 


weiter 


sich außerhalb des Präparats zur Zeit f befindet von Ö | 


wus dem Präparat entwichen und noch nicht zerfallen 


dividiert durch die Gesamtmenge an Emanation innerhalb und au 


halb des Präparats zur Zeit / 
‚dr die Mense Emanation. die während des Zeitint 


Es sei @ (7 


valles von r bis r-+-dr erzeugt wird: ferner sei F(r)dr die Meı 
die während dieses Zeitintervalles ins Freie „elangt ılso 
F(t N, N 
der Bezeicehnungesweise der Gleichungen (2) und (6 Da vo 

ur Zeit erzeueten Emanationsatomen zur Zeit ?! noch der Bı 
teil vorhanden ist. ereibt sich für das EV nunmehı 

\dıFlı 

\ Ir (rlı 
Ks ist klar. daß im stationären Falle dieser Ausdruck mit der a 
Definition identisch wird. Wir haben also von dem in den voı 


eehenden Absehnitten Auseeführten nichts zu widerrufen. 


Die je Korn in der Zeiteinheit gebildete Emanationsmeng: 
h ta 
(ı(T) . pi | 








eine Konstante 


tion F{r) zeitunabhäneio 


Ebenso wird deı 


Diffu ns 


Z ihleı 


ım Gegensatz zum Diffusionsstrom X 


Rückstoßanteil N, deı 


lot daher beim Einsetzen in Gleichune (52 
| | 
an 
{ | 4 
Ist wieder wie in Gleichune (4) definiert 
ereibt sich also das wiehtiee Ereebnis: Bezei net / 0) de 
ınkt Wo das Ra ın das Pı ıpal ul eineeba ut wırd vo also di 
entration der Emanation noch beliebige klein ist. so ist das E\ 
esem Zeitpunkt allein durch den zeitlos wirkenden Rücksto 
Im Laufe der Zeit muß es ınsteieen zu eıneı höheren 
uneswert für / *. der die Summe aus dem Rückstoßantı 
lem beı stationären Verhältnissen vorlieeenden Diffusionsantei 
stellt Messungen des zeitlichen \nstiegoes vestatten also Ale 
nnunge von Diffusion und Rückstoß. Da solche Messungen vı 


ASSMANN!) unter diesem 


rden sınd lohnt ES sıch die 


Zeit eenauer untersu 


ZU 


( he N 


(Gesichtspunkt bereits durchgeführt 
ıls Funktion 


Zwecl 


Form des \nstieges von 


Wir müssen diesem 


als Funktion der Zeit bestimmen m. 3 eiie vollstandıg« 
terentialeleichung (8) füı rt 
DI / ( 
ler Anfangsbedingune r. 0 0 und d« Randbed no 
endlich, e({r,.t) 0 lösen 
| For r hf j | } H 
t die Fest h f ka bedina 0 
() ro I hr her } ' 
1 ta or N Verte 1 } { > oc 
\ \ Zi 
y  % 7 
Different J } 
1 c () 7 
D 
| dhbediı n kön nı } de } ( ) 
F,8 ASSMAN 7. physik. U] B) 26 (1934 3 ) \ 
0 -Gliedes beschränkt d Gültiekeit der folgeı I 1 
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rusgespro« hen werden; das legt die möglichen Werte der Konstanten 8 
stimmt Eigenwerte fest, nämlich 
f2 /. ın 
D } 
Die Lösung lautet dann 
r.f) (7 y4 sin he exp ua { ! 
de 


Hierin sind die Konstanten A, zunächst noch willkürlich: sie müssen fest: 


1 


erden durch die Bedingung c(r, O 


x | in? 
c„{r) { (r 4 
u } 


Sie ergeben sich nach dem Fovriıerschen Umkehrsatz einfach 


Die Gleichungen (59) und (61) stellen also zusammen mit der Bestimmung 
r) im Sinne von Abschnitt 1 die vollständige Lösung des Problems dar. 
Wir können nun zumeist noch eine wesentliche Vereinfachung eintreten las 
Zu diesem Zwecke betrachten wir etwas näher die Zeitfaktoren in Gleichung 
{ 4 exp Teen . »)t exp | ‚el t sh | 
y y? 
Dabei haben wir wieder die Größe Y eingeführt, die wir nach Fig. 3 direkt 
dem EV im Gleichgewicht ablesen können Nun ist, solange das EV nicht 


25% wächst, y 10, d.h. für nicht zu erceße EV kann man für die ersten G] 


der Reihenentwicklung 2, #Y } setzen. 

Mit anderen Worten: Die Einstellung des Gleichgewichtes wıı 
sich in einer Zeit vollziehen, die mit 1/7, d. h. mit der Halbwert 
zeit der Emanation vergleichbar ist. Sie wird zwar durch die Dif 
fusion etwas gegenüber 1/} verkürzt, aber diese Verkürzung ist f 

25% nicht sehr beträchtlich. Bei kleinem EV wird man pra 
tisch Gleichung (59) durch die einfachere Formel ersetzen könn« 

e(r,t)=c„(r) + [eo(lr) — cs (r) e 

Wir diskutieren die nach dieser Methode von STRASSMA? 
durchgeführten Messungen mit Radon an Ba(NO,),. Hier ist a 
fänglich noch kein Radon vorhanden, also ce,(r)=0 und daı 
c(r.t)=ce.(r)(1—: '), Infolgedessen wird nach (54) und (7) 

ut). os 
Das führt zu einem Anstieg vom anfänglichen e=e, auf das schlie 


liche e=e,-+&,., wie ihn Fig. 12 für zwei verschiedene Werte v: 


EXP 





‚’raparaten. 
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d e,.. zeigt. Der Besitz von Gleichung (64) hat 


dabeı Aallt h 
experimentellen Vorteil: Man braucht nicht mehr, um einiger 


sicher auf den Zeitnullpunkt extrapolieren zu können, die 
Messung so früh wie möglich zu machen. was wegen der an 
ich geringen Aktivität Schwierigkeiten bereitet. In der Figuı 
Meßpunkte von STRASSMANN eingezeichnet, die mit veı 
jenen Präparaten (vel die angeschriebenen Nummern vemessel 


ien 


l 
bei denen die Korngröße von Präparat zu Präparat etwas 
hieden war. Streng vergleichbar sind daher nur jeweils Punkte 


it dem gleichen Präparat aufgenommen wurden, also die beiden 


el 

















4 6 ef 70 12 4 16 Tage 
1Z Zeitlicher Anstier von Theoretische Kurven 


TASSMANN 


Punkte für Präparat Nr. 1 untereinander und die beiden für Präparat 
\r. 3 untereinander. Legt man jeweils durch diese beiden eine Kurve 
(‚leichung (64). so ereeben sich die Werte 

für Präparat 1: e,=0131 


tür Präparat EG 0139 


J 


0035 
0035 1 
Meßpunkte für Präparat 2 und 8 fallen gut auf die Kurve für 
lie für 4 und 7 auf die von 3. Die Punkte von 
twas höher. eehören also wahrscheinlich zu 


| 
5 und 6 liegen noch 


etwas feinkörnigeren 


\us 


„ errechnet man mit R, 310 A 
ıdıus von r 


im Mittel einen Korn 
o=17.10° cm. In sehr guter Übereinstimmung damit 


(I STRASSMANN durch mikroskopische Ausmessung 7 23-103? cm 


Die Strassmannsche Extrapolation gibt also einen etwas zu großen Wert 
05%) 
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\lıt dem berechneten und dem oefundenen &j folet nach ( 


ehune (35) die Diffusionskonstante zu D 8 107% cm?/sec 


In der Verfoleung des zeitlichen Anstieges von e,. besitzt 


eine weitere Methode zur Trennung von Rückstoß und Diffu 


IStU}) 


ınteil ım F\ Das Verfahren Ist abeı nicht So alleemein anweı 


vie die früher besprochene Untersuchung mit zwei Emanat 


Ks zeigte sich z. B. bei Versuchen mit Erdalkalicarbonaten. da 


ınTolee irreversibler Veränderungen der Pı ıparate mit der Zi 


ıahm. anstatt zuzunehmen! Bei einer Wiederholung der Veı 


it Da \O,). konnte daseeen das KEreebnis von DTRASSMANN 


ıtiv best ıtıat werden Die vom Ba(NO abrerebene Emanat 


enge nahm mit der Zeit in gleicher Weise wie in Fie. 12 starl 


b) Das EV für Thoron und dessen zeitliche Veränderung 


bei Erhitzungskurven. 
Kine geeignete Formel zur Bestimmune von ı nacl 


Strömunesmethode wurde von ZIMENS?) geveeben und soll hieı 


wısführlich wiederholt werden. Schließen wir uns an die dort 


nutzte Bezeichnungsweise an, und setzen gleiche Einwaagen (y 
voraus. so gilt zwischen Präparat (Index P) und Standard (Ind: 


die Beziehung 
I | 


läßt man nun während des Zeitraumes von t, bis t, in der Strön 


ıpparatur den Gasstrom über das Präparat streichen und mißt 
\ktivität der in dieser Zeit abvee‘ 


ar 


Zeit t t, t, t) die vesamte « 


FKmanationsmenge so Ist offenbaı 


wobei \ wie früher den Strom durch die Oberfläche eines Kı 


und » die Anzahl der Körner im Präparat oder Standard bezeiel 
l 


Die Abnahme des EV war abhängig von der Feuchtigkeit in der die 


ırate aufbewahrt wurden, und zwar desto stärker, je feuchter die Atmosphäır 
Infolge äußerer Umstände mußte auf eine Bestimmung des EV (also d« 


werden, so daß ein quantit 


luten Höhe der Anstieeskurve) verzichtet 
nöglich ist K.E.Z 


Vergleich mit den Zahlen von STRASSMANN nicht 
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Faktor « ist die gleiche Konstante für Präparat und Standard 


fällt im foleenden heraus Ferner oılt für die 3-Aktivitäten 


| nt In] & 
| C,Ans | 


| das Volumen eines Kornes wieder der eleiche Zahl 
tııl Präparat und Standard Is deı ebentalls In lolvende 
ställt Endlich kanı \ 
HN 
I { 
üblichen Weise definiert werden. da für den Standard statı 
Verhältnisse vorlieeen Damit ereibt sich beim Einsetzen allı 
\usdrücke in die Definitionsgeleichung (65 
\A 
nu 
( ) 


Form der Definition erweist sich als sinnvoll: Sie eeht nicht 
| stationaren Falle also für N } onst über ıı die früheı 
sehen N IC V)]l. sondern sie ist auch sonst identisch mit di 
tion von Gleichung (52). wenn man nur rie Inteeration jet 
vieder über das ..Meßintervall’ erstreckt. also von t, bis t, st 
früher von O0 bis f. Insbesondere sieht man. dab in (69) t gaı 
ısfällt. d.h. der gefundene Wert des EV erweist sich als unab 
von der Transportgeschwindigkeit in der Strömungsapparat 


bei einer sinnvollen Definition auch sein muß 


Wir können jetzt. ebenso wie im Anschluß an Gleichung (5: 
hnen. in welcher Zeit sich bei einer Änderung des EV der neu 
heewichtswert einstellt Nimmt man z.B. ein« Erhitzuneskuır zZ 
der Strömungsmethode mit Thoron auf. und erhöht zur Zeit 


(ı die Temperatur plötzlich von T auf den Wert 7’. so wird siel 


Stelle von deı neue Wert erst ım l,aufe der Zeit eınsteller 
se Einstellung verläuft offenbar analoe wie bei Gleichung (64 
In vol N 214) 
(f E-+ (i (1 ne 0 
€ i 


ersehen hieraus eine wi htiee Tatsache: Beim Aufnehmen eineı 
rhitzungskurve mit Thoron muß man nach jeder Temperatuı 


‚hung entsprechend der Halbwertszeit des Thorons voı ET 
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einige Minuten warten. bis sich wieder Gleichgewicht eingestellt 
Tut man das nicht, so liegen bei Erhitzungskurven alle EV-W 
etwas zu tief. bei Abkühlungeskurven etwas zu hoch, so lange da 
mit der Temperatur wächst. Fällt es, so kehren sich die Verhält 
um. Bei Verwendung von Actinon (Halbwertszeit: 3'9 sec) das 
wird man auch bei kontinuierlichem nicht zu schnellem Erhitzeı 


wandfreie Kurven erhalten. 


Zusammenfässung. 

Die wesentlichen Ergebnisse seien kurz zusammengefaßt 
Kapitel 1 werden an Hand eines Kornmodells die Zusammenh 
zwischen dem EV, der Korngröße bzw. Oberfläche und der Diffusi 
konstanten der Emanation in einer Substanz abgeleitet und mat 


matisch formuliert Den Zusammenhang zwischen dem Rückst 


ınteil am EV (e,) und dem Kornradius r, liefert Gleichung (4). D: 
Zusammenhang zwischen dem Diffusionsanteil (e,). 7, und 
Diffusionskonstante D ist durch Gleichung (14) gegeben. 

Damit können wir das EV einer Substanz als Summe &= &, 
darstellen, wobei nur noch zwei Parameter, nämlich x= A 


(R= Rückstoßreichweite) und y=r,„ VA/D (A = Zerfallskonstante 
KEmanation) zur Beschreibung erforderlich sind 

Kapitel 2 behandelt den Einfluß der Zusammenlagerung vie 
Körner in einem Pulver oder del. auf das EV. Es wird gezeigt 
für den Fall eines Hineinschießens von Rückstoßatomen in andı 
Körner an die Stelle von Gleichung (4) für e, die Gleichung 
tritt, die unabhängige von der Korngröße ist, so daß eine Bestimm 
von r, aus &, nicht mehr möglich ist. Als untere Grenze für die Bi 


> 


stimmung der Korngrößen wird gefunden etwa r,= 10” ° em. 

In Kapitel 3 wird zunächst dargestellt, wie es durch gleichzeit 
Verwendung von zwei Emanationen gelingt. Rückstoß und Diffusioı 
anteil experimentell zu trennen. An Hand von Beispielen wird 
Berechnung von r, und von D erläutert. Die gefundene Diffusioı 
konstante von Emanation in BaCO, läßt ebenso wie die in Ba(NO 
(Kapitel 5) auf reine Gitterdiffusion schließen. Aus Versuchen ı 
STRASSMANN (loc. cit.) lassen sich Diffusionskonstanten in Bariu 
butyrat und Bariumpalmitat bestimmen. Letzteres zeigt einen ga 
abnorm hohen Wert für D. 

Eine Möglichkeit, ohne gleichzeitige Bestimmung des EV 1 


zwei Emanationen allein aus e,, Korngrößen und Oberflächen 
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nmen. ist vorhanden, wenn D< 10-16 cem?/sec ist, da man dann 


setzen darf. ohne wesentliche Fehler bei der Berechnung von 
s e, zu begehen (vel. S. 197). Diese Voraussetzung wird für 
feste Substanzen bei Zimmertemperatur zutreffen, besonders 
lchen mit kleinem EV. Ist das aber nicht der Fall, so ent 
eine Berechnung der Korngröße allein aus dem gemessenen 
eder Grundlage 
Die Berechnung der Rückstoßreichweiten von Kmanations 
en in beliebigen Substanzen wird verbessert durch Einführung 
Bremsvermögens und eine kritische Auswertung der zur Zeit vor 
lenen experimentellen Untersuchungen. Dabei ergibt sich auch 
Energiereichweite-Beziehung für Rückstoßatome 

Es wird diskutiert. welche Oberfläche wir bei der Auswertung 
EV-Bestimmung nach unserer Methode erfassen 

Die untere Meßerenze der Bestimmung von D ist etwa 
® em” /sec. 

Die ganz alleemein für die Anwendung unserer Methode zuı 
Diffusionskonstanten notwendige 
einer gleichmäßigen Verteilung der die Emanation 
l.S. 180) sei nochmals 


\ 


oraussetzung 
fernden Muttersubstanz über das Korn (vg 


tont 

In Kapitel 4 wird der Gang des EV mit der Temperatur in 
der Änderung der Diffusionskonstanten für ein fehlgeordnetes 
Zum Vergleich mit den Experimenten muß be 


tter berechnet. 
ksichtigt werden, daß bei vorerhitzten Präparaten für tiefe 
ıperaturen der Fehlordnungsgrad nicht der Versuchstemperatuı 
deı 


ntspricht, sondern einer höher liegenden Temperatur T, bei 


eim Abkühlen das Fehlordnungsgeleichrgewicht der höheren Tem 
ist. Der Vergleich der so aus dem Gang deı 
iffusionskonstante mit der Temperatur berechneten EV mit eineı 

('ooK an Fe,O, gemessenen Kurve zeigt recht gute quantitative 

ereinstimmung. Für die Aktivierungswärme der Fremddiffusion 

Emanationsatomen in Fe,O, finden wir 39500 cal /Mol. 

Ein bei EV-Temperatur-Kurven öfter beobachteter Effekt: die 
isbildung eines Maximums oberhalb der Temperatur T kann als 
\uftauen‘‘ der eingefrorenen Fehlordnung gedeutet werden. 

Die Einfriertemperatur I erweist sich als beerifflich schärfere 


sung der Tammannschen Platzwechseltemperatur und gestattet 


| \ussaecen über die Selbstdiffusion im Gitter zu machen Die 
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ıens, Die Bestimn 





\ 


n Korngröß 


\ktivierungswärme der Selbstdiffusion in einem Fe,O,-Gitteı 


sich zu 66000 9000 eal/’Mol 


In Kapitel 5 wird zunächst 


zwecks 


Präzisierung 


deı 


Kmaniermethode wesentlichen Becriffe eıne einwandfreie Det 


für das EV veeeben. die 


bleibt. d.h. für Untersuchungen 


\luttersubstanz nicht im radioaktiven Gleichgewicht steht 


davon wird zunächst deı 


von R ıdıum berechnet 


nessenen Zeitkurve für Ba(NO,), 


konstante S + 10770 em? sei 


vielen experimentellen 


methode die theoretischen Grundlagen ıhreı 


auch für nichtstationäre Voreäng« 


zeitliche Anstieg des EV nach dem HF 


Bei Auswertung 


Untersuchungen 


wendieen \ oraussetzungeen einwandfreien 


el halten 


Weiterhin ergeben 


bei denen die Emanatıon N 


\ı 


einer von DSTRASSMA 


aneewandte 


Ersebnisse 


sich 


wir für die Diff 


tur « 


Strön 


\nwendune und d 


{ 











ntersuchungen über Chrom- und Eisenhydroxyde 
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N Wilh« Inst für ( \ I 
Mit 14 I} lext 
| 7 0 
u t Weise \ | f 
tückschlüsse über Struktuı lerung Subs 
hode zezogen werd: S 
Da thermisch: Verhalteı } (hron ıirıcd Kısenhv ITOXVdeı rd 
Bei Hvdroxvden, die nicht über die sogenannte Vergelimmt peratu 
wurden, sind verwertbare Aussagen nur schwer zu machen. Immeı 
sich Rückschlüsse auf die Beeinflussung der „‚Vergelimmtemperatur 


hvdroxvden durch vorhandenen Sauerstoff und über die Angreifbark« 


henreichen CUhromhvdroxvden durch Sauerstoff bei Zimmertemperatuı 
ei Hvdroxvden., die über ihre „.Vergelimmtemperatur‘‘ vorerhitzt sind, werd: 
iltnisse einfacher Der Zusammenhang zwischen den Emaniervermögens 
| der sogenannten Platzwechseltemperatur wird besprochen. Der Grund 
HAHN und SENFTNER?) und anderen untersuchten „Auflockerur Kft 
ner plötzlichen Teilchenvergrößerung gefunden, und 
\usheilung des Gitters ı erklären 


Vorbemerkungen und Problemstellung. 


Crie 


Von der in einem radioaktiven Salz oder in einer ein so 


nu 


tenden Substanz gebildeten Emanation entweicht immeı 
Bruchteil nach außen. während der Rest innerhalb 
Menge ist nich 


estimmter 


Körpers zerfällt. Die nach außen gelangende 


n der Zerfallszeit der betreffenden Emanation abhängig. soı 


l 


ıch von der Temperatur des betreffenden Körpers weil d 
peraturerhöhung die Diffusion begünstigt wird 

RUTHERFORD?®) untersuchte als erster die Temperaturabhängig 
Emanationsabgabe bei Thoriumhydroxyd. Ähnliche Veı 
in denen Radium 


deı 
e machte KOLOWRAT*) mit Bariumhalogeniden 
ebaut war Beide stellten Unstetiekeiten in der Emanations 

D 11 2) Od. Hann und V.SENFTNER, Z. phvsik. Chi \) 170 (1934) 19 
HERFORD, Phvsik. Z. 2 (1901) 429 +), 1. KoLowrA L; 


6 (1909) 321 7 (1910) 266 
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abgabe mit steigender Temperatur fest, was auf einen Einflu 
Substanzänderungen auf die Emanationsabgabe hindeutete. |) 
KEmanationsabgabe aus festen Substanzen als Mittel zu Stru 
untersuchungen hat als erster OrrTo Hann herangezogen uni 
seinen Mitarbeitern im Laufe der letzten Jahre zahlreiche | 
suchungen darüber durchgeführt 

Über die Möglichkeiten des Einbaues der radioaktiven Sub 
in den zu untersuchenden Körper ist von OÖ. Hann!) schon ausfüil 
lich berichtet worden. Deshalb soll hier nur angeführt w« 
welche Faktoren die Emanationsabgabe beeinflussen können 

a) Der Rückstoß beim radioaktiven Zerfall. Durch den 
radioaktiven Zerfall erhaltenen Rückstoß, dessen Energie zum 7 
rückleeen eines Weges von etwa 400 A in der festen Substanz 
reicht?). kann ein bestimmter Bruchteil der Emanation die Subs 
verlassen. Dieser Bruchteil ist temperaturunabhängig. 

b) Die in die Substanz hineingeschossenen Emanationsatoı 
können durch Diffusion entweichen. Dieser Bruchteil ist temperatı 
abhängig. 

Unter ..Emaniervermögen‘ versteht man das Verhältnis zwisch« 
der dauernd gleichmäßig abgegebenen Emanationsmenge und der ins 
vesamt gebildeten (pro Zeiteinheit). Dabei sind alle Bedineuns: 
(wie Temperatur, Feuchtigkeit usw.) konstant zu halten. Wenn ma 
dann eine von diesen Bedingungen ändert, darf man nicht vergesse: 
daß das Emaniervermögen auf drei unabhängige Arten beeinflu 
werden kann. Man kann irreversible Änderungen an dem Körps 
hervorrufen (z. B. Zersetzungen, Kristallisation usw.); es könn: 
reversible Prozesse vor sich gehen, z. B. Änlagerung und Abspaltung 
von Wassermolekülen, oder es kann eine Beeinflussung des Indikato 
selbst stattfinden durch Erhöhung der thermischen Energie 
Emanationsatome. 

In der vorliegenden Arbeit ist im allgemeinen nur die Temp: 
tur variiert, und andere Bedingungen. wie Feuchtigkeit usw., wurd: 
konstant gehalten. Wenn nun die Temperatur geändert wird 
wenn man immer mit vorerhitzten Präparaten arbeitet, an deı 
dann bei niedriger Versuchstemperatur nichts mehr geschieht. 


sich die herauskommende Emanationsmenge E als Summe zw: 


O0. Hann, Applied Radiochemistry, Cornell University Press 1936 
M. HECKTER, Glastechn. Ber. 12 (1934) 156 bis 177. 
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‚en, nämlich des durch Rückstoß herausgelangenden temperatur- 
bhängigen Anteils E, und des durch Diffusion entweichenden 
neraturabhäneigen Anteils $(T). darstellen 


\lso 1st 


E=E 9(T) (1 


0 
kann nun ein frisch gefälltes Präparat bei verschiedenen Tem 
ıren vorerhitzen. Danach stellt man für jedes Präparat die 

ktıon (1) experimentell fest Voraussetzung ist dabei also, daß 

ler experimentellen Bestimmung von (1) die entsprechende Voı 
ıtungstemperatur nicht überschritten wird. sonst treten neue irre 
ible Änderungen ein: man erhält ein neues Präparat. Wenn ver 
edene Vorbereitungstemperaturen T,. T, T,>T, gewählt weı 


hat man 


/ E, N Ir(T) für Präparat ) h frisch zefälltes Präj t bis 7 
k E,„. + 9:,(T) 2 (2 
E E. +9r.M | 


\uf diese Weise erhält man eine Schar von Kurven. die durch eine 
Schar von Gleichungen (1) dargestellt werden kann 

Die Änderung der Konstanten dieser Gleichung. beim Fort 
schreiten zur nächsten Vorbereitungstemperatur, gibt den Einfluß 


ier Temperatur auf das Emaniervermögen wieder, der durch irre 


ersible Präparatänderungen bedingt ist. 

\uf diese Weise kann man experimentell die Summe von Emanieı 
ermögensänderungen, die durch Temperaturänderungen verursacht 
erden, tatsächlich in ihre Bestandteile zerlegen. Erst dann sind Aus 
sen möglich über die Art von Strukturänderungen, die in einem 


isch gefällten Präparat durch Erhitzung hervorgerufen werden 


Experimenteller Teil. 

Die für die Versuche benutzte Apparatur (Fig. 1) beruht im 
Prinzip auf der von RUTHERFORD!) angegebenen. Durch den Hahn A 
ıst es möglich. die Richtung des Gasstromes zu wechseln. Dadurch 
laß in der Zwischenzeit zwischen zwei Messungen keine Emanation 
durch die Kammer geleitet wird, kann die Isolation niedrig gehalten 
verden,. ferner können Thermoelement und Ofen entfernt werden 
hne daß Luft das Präparat erreicht. Die in der Kammer zur Messung 


elangende Emanationsmenge hängt nicht nur von der Größe deı 
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Kammer, sondern auch von dem Bruchteil der auf dem We: 
Kammer zerfallenden Emanation ab. Mit zunehmender Strön 
veschwindigkeit wird zwar dieser letztere Bruchteil verkle 


andererseits aber wird mehr Emanation der Messune in der Ka 





an * \ 
entzogen. Es ist zweckmäßig das dabei auftretende Maximu 
9 ’ 
18 e/weghah 
, Al, kun 
{ 
f CaC/, oder Mat Ma) i 
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J)esser 
v 
um Flektrosiog 
Fig. 1. KEmanationsapparatur 


Aktivität und die dazu gehörende Strömungsgeschwindigkeit zu 
stimmen und diese bei den Messungen zu verwenden. Dadurch 
auch gleichzeitig eine größere Unabhängiekeit von Stromschwankuı 
erreicht. Bei der Eichung ist zu berücksichtigen. daß der verweı 


Strömunesmesser Volumen pro Zeiteinheit mißt. Daheı spielen 
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Fig. 2. Abhängirkeit der gemessenen Aktivitäten vom Gasstrom 


die Querschnitte der verschiedenen Apparatteile (Effektivquerschı 
des mit Substanz gefüllten Trockenrohres B) eine Rolle für die L 
des Maximums. Fig. 2 zeigt eine solehe Eichuneskurve. Bei Bea 
tung aller Fehlerquellen läßt sich eine Meßgenauigkeit von 0 
erreichen. In den folgenden Kurven bedeuten die um die Puı 


oezogenen Kreise die Fehlergerenze 
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Darstellung der Präparate. 

Chromhydroxyd. Bei deı Darstellune wurde auseereangen Von 
Feststellung von KoOHLscHÜTTER!). daß Chromhydroxyd je nach 

Ilunesmethode verschiedene Arten von Strukturen besitzt. Die 

oen erfolgten erstens durch Zugabe von CUhromnitratlösune zu 
‚niaklösung und zweitens durch Zugabe von Ammoniaklösuno 
hromnitratlösung. 
Praparat | Kine Radiothornitrat enthaltende 0°02 norm. Chrom 
tlösung wurde langsam in überschüssige 01 norm. Ammoniak 

setropft und dann deı Niederschlag auspeWwWast hen bis einige 
ramm des Niederschlages nach Wiederauflösung keine Nitrat 
tion mit Diphenylamin mehr gaben Der feine blaue Nieder 

peptisiert leicht und kann nur durch ein Membranfilter zurück 


ten werden. Er blieb auch nach dem Trocknen pulverförmig 


enthielt etwa 0 O1 mg Radiumäquivalent Radiothor pro Gramm 


Präparat 2. 002 norm. Ammoniaklösung wurde unter dauerndem 
ren in 01 norm. Radiothor enthaltende Chromnitratlösunge ein 
‚pit Im Gegensatz zu der ersten Methode. bei der die Fällung 
rt beeinnt, erfolgt sie hier erst nach Zugabe von etwa zwei Dritteln 
quivalenten Ammoniakmenge 

Der dunkelgrün flockige Niederschlag wurae durch Dekantieren 
tfrei gewaschen und filtriert. Er bildete nach dem Trocknen 
jere Brocken, die vor der Untersuchung gepulvert wurden. Dieses 


parat ist von Interesse, weil es die beste Herstellungsmethode für 


talvtisch aktives Chromoxyd ist Es besitzt noch einen ziemlich 


n Gehalt von Ammoniak®). Es wurde auch ein Präparat daı 


tellt durch Fällung mit Hexamethylentetramin, das sich aber im 


’ 


sehen und Verhalten an Präparat 2 anschloß 


Nach Aufbewahrung im mit Caleiumcehlorid getrockneten Luft 
wurde zunächst das Emaniervermögen der beiden Präparate 


Zimmertemperatur bestimmt Die dabei angewandte Methode 


de ausführlich bei ZiMENSs*#) beschrieben. Die Emaniervermögen 


r ) 


ugen etwa 35 (Präparat 1) und 60 (Präparat 2). 
Bei fortlaufender Erhitzunge in deı Strömungsapparatur (lem 


ıturanstiege etwa 10°/min) stellte sich heraus. daß das Verhalten 


H. W. KoHuLscHhÜTTER, Z. angew. Ch. 49 (1936) 565 W.A. Lazıkı 
I. V. VAUGHEN,. .„). Amer. chem. Soc. 54 (1932) 3080 P. N. RATKow, 
yt. Ch. 111 (1937) 179 t, K. E. Zmens, Z. physik. Cheı B) 37 
31 
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der beiden Präparate im wesentlichen übereinstimmt. Es zeigte 
aber verschiedene Einflüsse der verwendeten Strömungsease (F 


und 3b). Da eine Oxydation des Präparates mit Sauerstoff ver: 
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Fir.3b. Chromhvdroxvd erhitzt in Sauerstoff 


werden konnte, wurden die Kurven sowohl in reinstem Stickstof 
als auch in geewöhnlichem Bombenstickstoff ?). in Luft und in Sa 


stoff aufeenommen. 


1) Von der Osram G. m. b.H. «eliefert. Sauerstoffgehalt < 104%, 


Sauerstoffzehalt etwa 1° 
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Dabei stellte sich heraus. daß der Abfall des Emaniervermögens 
reinstem Stickstoff sich zwischen 400° bis 750° C langsam voll 
ınd erst danach beschleunigt wird. in Sauerstoff bei 440° C 
Ib weniger Sekunden erfolgt Die kleine Erhöhung des Ema 
nögens bei 650° Ü (Fig. 3a) ist wahrscheinlich verursacht durch 
dei Kristallisation absevebene Wärme die. wie LAZIER und 
IEN festgestellt haben. beträchtlich sein kann 

Wie Röntgenaufnahmen ergaben. tritt während des Abfalles des 
rvermögens Kristallisation des Chromoxyds ein. Der Abfall 
ht zweifellos dem von verschiedenen Verfassern beobachteteı 
effekt Vielleicht erklären sich auch die \bweichungen ın den 

rangaben über das Eintreten des Glüheffektes durch den 
der angewandten Gase 
blieb noch zu untersuchen. inwieweit die Verschiebung deı 
eratur des Glüheffektes durch Reaktion mit dem Sauerstoff 
net ist. Jedenfalls würde bemerkt. daß in sauerstoffhaltiger 
osphäre mit dem An- und Abstieg des Emaniervermögens eine 
ınd Abnahme der Oxydation des Präparates parallel geht. wie 
heißen wässerieen Auszue der einzelnen Pı iparate colori 
festgestellt wurde (Diphenylaminreaktion auf Chromation 
Bestimmung sagt allerdines nichts aus über die Menge des 
latıonsproduktes beı den bestimmten Temperat ıren selbst. da 

Bestimmung der CrO,-lonen immer bei Zimmertemperatur vo 
men wurde und das Oxydationsprodukt erst bei der Abkühlung 
nel könnte 

Ki vurde versucht nachzuweisen. ob schoı hei Zimmertemperatuı 

Oxydation stattfindet. Aus Chromhydroxyd wurde bei 250° in 

tem Stickstoff Chromoxyd hergestellt und im Gasstrom ab 

Das Emaniervermögen bei Zimmertemperatuı blieb fast 

tant (Fig. 4). Dagegen zeigte sich sofort beim Uberleiten von 
stoff ein schneller Abfall des Emaniervermögens. Sicher ge 

ht also etwas durch das UÜberleiten des Sauerstoffes \na 


} 


dagegen konnte ein Ühromateehalt nicht nachgewiesen werden 


tz eingehender Versuche ist der Mechanismus dieses Eingreifens 


nicht völlie aufgeklärt 

Die vorhergehenden Überlegungen zeigen. daß aus diesen Eı 
ıngskurven allein, nur recht qualitative Rückschlüsse über die 
kturänderungen des Präparates gezogen werden können. Um 


W. A. LazıEer und .J. V. VaAUGHEN, lo 
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die zu quantitativen Angaben nötige Schar von Funktionen 
bestimmen, wurden Präparate mehrere Stunden bei verschied: 
Temperaturen vorbereitet bis in jedem Fall die Emanationsab 
nn Te Mn k 
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ınt war, so daß man sicher war, daß bei Temperaturen unteı 
dieser keine irreversiblen Änderungen im Präparat mehr ein 


würden. Bei Präparaten, die bis zu 400° Ü vorbereitet werden 
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len, genügt eine Erhitzung auf die gewünschte Temperatur von 


twa 5 Stunden. um konstante Emanierwerte zu erzielen, während 


ı höheren Temperaturen etwa l5stündiges Erhitzen notwendig war. 
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Für jedes dieser Präparate läßt sich dann eine Funktion 
Als Koı 


Eisenhydroxyd!) aufgenon 


stimmen, die bis zur Vorbereitungstemperatur gültig ist. 


versuch sind ähnliche Kurven mit 
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Fi ). 6, 7a. Tb. Ausgewählte Kurven von Funktionsschar (2) für Eisenh 
Fig. 7b entspricht 7a, Ordinate 40 mal vergrößert. 


weil hier kein Sauerstoffeffekt zu befürchten war (Fie. 5. 6. 7a 


8, 9 und 10). Mit Chromhydroxyd waren die Kurven vom Typ 


Diese Präparate wurden freundlicherweise 


und zwar in ähnlicher Weise wie die Chromhydroxyde (Z. phvsil 


307 


(1938) 


von Herrn Dr. GÖTTE hergest 
C'hem. (B 


x 
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ı (von Präparaten, die, wie vorher erwähnt, eine sehr starke 
tät für Sauerstoff auch bei Zimmertemperatur besaßen 
Präparat eı 


nuı 


holbar, solange keine Spur von Sauerstoff das 
Beim Eisenhydroxyd waren solche Kurven ohne weiteres 
ımen. Die Aktivitäten sind relativ zur Zimmertemperatuı 
I)ın jedeı Kurve aufgezeichnet. Die eingetragenen Zahleı 


das Emaniervermögen an 
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unterhalb etwa 325° K (52° C) ein 


Kurven 5. 8 und 9 zeigen 
Kffekt beruht auf deı 


Absinken der Aktivität. Dieser 


erstärktes 

\ DER Waarsschen Adsorption der Emanation 
ven wurde der Adsorptionseffekt zu tieferen Temperaturen weiter 
Der hieraus abgelesene Kondensationspunkt 


Bei einigen diesen 


u 


rtolet (Fie. 8 und 9). 
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ı (210° K)!). Die Adsorption der Emanation läßt sich zwaı 
vesenheit von Wasserdampf unterdrücken ?). Dieser verursacht 
jeder weitere Störungen. so daß sich seine Anwendung nicht 
hit Bei hocherhitzten oberflächenarmen Präparaten macht« 


lie Adsorption selbst bei Zimmertemperatur noch nicht be 


die Bedeutung der Kurven vom Standpunkt der Struktuı 
ıchungen klarer zu machen. kann man folgendes Bild zu Hilf: 
en. Stellt man sich vor. daß sich die Emanation bis zum abso 


Nullpunkt wie ein ideales Gas verhielte und betrachtet man 
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len Diffusionsanteil O(T). so wird für diese Funktion im all 
einen die in der eestrichelten Kurve A. Fie. 11 ancerebene Gi 
t zu vermuten sein. und zwar weil O(T) von der unteren Grenze 
/ oO O)\ einem oberen Grenzwert (Emaniervermögen 100 
reben muß 
Kine Erschwerung der Diffusion durch Veränderung des Prä 
tes wird sich in einer Verflachung der Kurven ausprägen (Kurve B 
Il und Kurve €, Fig. 11). Da sich nun die Emanation nicht 
ein ideales Gas verhält. läßt sich experimentell nur ein Teil der 
\urven verwirklichen Dieser lieot wie schon aneeoeben zwischen 
K und der Vorbereitungstemperatur des Präparates \nßeı 
HERFORD, Radiovactive Substances and their Radiatior ( 


Universitv Press 1913. 8.373 O0. Hann und M.B Z 
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diesem Teil sind bei den untersuchten Substanzen weder deı 

Grenzwert (E, ) noch der untere (E,._,) im allgemeinen gen 
bestimmen (siehe Kurven 5. 6. 8 und 9). Bei Substanzen. bei 

der durch Diffusion herausgelangende Anteil der Emanati« 
zu hohen Temperaturen zu vernachlässigen ist (Kurventypı 
Fig. 11: siehe auch Fig. 7a und b. Fig. 10). läßt sich eine E 
polation auf den unteren Grenzwert mit einiger Genauigkeit d 
führen. Dieser entspricht dem Emanationsanteil der durch Rücl 
aus dem Präparat herauskommt. Bei sehr großen Veränderung: 
rl diesem Were abeeschätzten Rückstoßanteils kann man \us 
über die Oberflächenänderungen des Präparates machen! 

In den anderen Fällen lassen sich wenigstens qualitative Ang 
machen. für die aber ebenfalls. wie aus dem vorhergehenden ers 
lıch. sehr eingehende Versuche erforderlich sind. Insbesondere 
betont werden, daß die Erhitzungskurven vom Typus 3a w 
an und für sich betrachtet. zu falschen Schlüssen führen könı 
Beim Betrachten der Fig. 8 sieht man. daß jener Prozeß, deı 
scharfen Abfall des Emaniervermögens (Fig. 3a) verursacht 
scheinbar bei 440° Ü anfänet In der Tat hat er mindestens sel 


100° € früher eingesetzt. denn sonst wäre das Emaniervermögen 


Erreichen des Punktes bei 350° C. an dem die Kurve umzubie 


beeinnt noch weiterhin oestieeen 


Das Ansprechen der Emaniermethode auf Vorgänge im Gitter. 


Im ersten Teil der Arbeit wurde noch nicht auf die interessant 
Unregeelmäßiekeiten eingegangen, die die Kurve 3b bei etwa 1300 
zeigt \naloge Effekte sind in eroßer Zahl bei anderen Substan 
vefunden worden. die aber auf verschiedene Ursachen zurückgefü 
worden sind Bei der Betrachtung der Ergebnisse zeigte sich 
die Effekte sich immer in dem Gebiet befinden, in dem nach | 
MANN der starke Anstier der molekularen Beweglichkeit stattfind: 
(bei Temperaturen oberhalb etwa der halben Schmelztemperatuı 

K) für anorganische Substanzen). 

KoLOWRAT?) untersuchte die Abhängiekeit der Emanatı« 

abgabe von der Temperatur bei mit Radiumsalz versetztem Barıı 


ehlorid und Bariumfluorid und fand in beiden Fällen eine gr: 


VW. HECKTER, loc. eit 2) 64. TaAmMMANN und @. A. Nansurs, Z 
ılle. Chem. 126 (1923) 119 (1. TamMmanN. Z. anoı ılle. Chen 149 (1925 


li. KOLOWRAT. loe. eit 
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elmäßigkeit bei höheren Temperaturen. die er auf molekulare 


ndluneen zurückführte 


RASSMANN!) fand. daß ein schnell abgeschrecktes Bariumelas 


Wiedererhitzen einen stark ausgepragten \nstiee des Emanieı 
anschließendem Abfall liefert Eine lanesam ab 


oens mit 
STRASSMANN führt ıhn 


te Probe zeigte keinen solchen Effekt 
bekannte Tatsache zurück. daß abgeschreckte Gläser aniso 
Eigenschaften besitzen und sich in einem inneren Spannungs 


d befinden 


durch Walzen von Barium Zink-Legierungeın 


WERNER konnte 
/immertemperatur ein Präparat herstellen. das beim Erhitzeı 
tarke Unregelmäßirkeit des Kmaniervermögens zeigte. Diese 


durch vorherires Tempern des Präparates verhindert werden 


des Gitters in einem 


klärte sie dureh einen ..Erholunesvorgeane 


lemperaturbereich deı dureh eine starke Herabsetzune deı 


(sasatome verursacht wird 


sıonskonstante füı 
an Met ıllhvdroxyden 


Hann und SENFTNER?®) haben den Effekt 


an Eisen(lll)hvdroxvd beobachtet. Die Verhältnisse 


sbesonder: 
versucht. den Kffekt 


«aa weniger übe rsichtlich und es wurde 
\bgabe einer gewichtsmäßig nicht feststellbaren W ısserdampf 


zu erklären Die Ergebnisse dieser eingehenden Versuche 


sehr aufschlußreich. Der Effekt erscheint bei Temperaturen 
hen 800° und 1100° €, je früher. desto weniger ausgeprägt 


'TE*) konnte sogar Eisenhydroxvyde herstellen, die anfänglich den 


ffekt kaum zeigten. bei denen dieser aber durch nachträgliche B« 
ıdlune mit Wasserdampf bei 600° C hervorgerufen werden konnte 


WERNER ') dehnte seine Versuche aus auf andere Metalle (Gold 


Ihallium, Nickel, Eisen, Molybdän) mit wesentlich demselben Eı 
daß Vorbehandlung der Metalle mit 


s wie früher Er fand 
der Emanieı 


Wasserstoff bei höheren Temperaturen die Gestalt 


11 
i 


rmögenskurven stark beeinflußte 

\uch bei Bariumoxalat fand SAGORTSCHEW $) eine Unregelmäßig 
t ım Emaniervermögen bei höheren Temperaturen. Es gelang 
die gewöhnlich herangezogenen Erklärungen (unwägbare Spureı 


\Wasser oder andere Verunreinigungen oder ein plötzliches Zerplatzeı 


F. STRASSMANN, Naturwiss. 19 (1931) 502. O. WERNER, Z. Metallkd« 
6b (1934) 265 ) ©. Hann und V. SENFTNER, loc t H. Görrı t 
O. WERNER. Z. Metallkdı 7 1935) 215 6) B. Saı RTSCHEW 7. phvsii 


\) 176 (1936) 298 
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der Teilchen) auszuschließen und bemerkenswerte Vermutungen 
den Grund der Erscheinungen aufzustellen. Danach sollten 
den Austritt des Kristallwassers Fehlstellen im Gitter verbleib« 
dann beim weiteren Erhitzen den Effekt irgendwie verursach:« 
Weitere Beispiele finden sich hei Krdalkalicarbonaten 
\luminiumoxvd?). In allen erwähnten Beispielen liegen die Ui 
mäßiekeiten im Emaniervermögen ungefähr im Gebiet erhöhteı 
HEDVALL. Jost). Ein Teil 


kularbeweelichkeit (nach TAMMANN 
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12 Kisenhvdroxvd. Kurve (“ewöhnliche Erhitzungeskurve Kun 

I ıniervermögen des Präparates bei Zimmertemperatur nach Vorerhitzuı 
ı eingetragenen Temperaturen. Kurve (Ü: Emaniervermögen von Eisenhydı 
wuf 1075 RK Kurve D: Emaniervermögen von Eisenhydı 
D’: Kurve D mit viern ererößerter Ord 


Erhitzung 
K. Kurv: 


I 
nach Kr! tzunge auf 1250 

Beispiele entspricht Umwandlungen des Gittertyps (Aragonit-Calecı 
sönteenaufnahmen zeigen. In den Fä 


(y- Al,O, -a@- Al,O,?)) wie 
wo keine Änderungen der Röntgenlinien auftreten, ist es nahelieg: 


den Effekt auf die Ausheilung von Fehlstellen zurückzuführen 





Von diesem Standpunkt ausgehend wurden Versuche mit Eis: 
hydroxyd angestellt, da bei Chromhydroxyd das Temperaturg: 


der TaAmmannschen Auflockerung experimentell ungünstig hoch Ii« 

Es wurden zwei von GÖTTE?) hergestellte Eisenhydroxyde ausgewä 

von denen das eine im Gegensatz zum anderen einen stark ausgeprägt 
Z. phvsik. Chem. (A) 144 


tl. «JAGITSCH, 


\ 


ct 
lo« 


ZIMENS, lo 


H. GÖTTE, 


| 











ntersuchungen über CUhron ınd Eisen] 


t zeigte. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Fig. 12 
hisch dargestellt. 


Kurve A zeigt das Verhalten des Eisenhydroxvyds bei fortlaufendeı 


ıw. Kurve B stellt die Emaniervermögen bei Zimmertempera 
‚ach Erhitzen auf die angegebenen Temperaturen dar, gestattet 
vewisse Aussagen über die Änderung der Teilchengröße durch 
Erhitzen. Der Kurve Ü lieet ein schon vorbehandeltes Präparat 
ınde. Das Kisenhydroxyd war auf 1075° K (erste Vorbehandlungs 
‚eratur) erhitzt worden. bis sich konstantes Emaniervermögen 
estellt hatte Es ist wichtie zu bemerken. daß dieses konstante 
niervermöeen ohne vorheriges starkes Absinken bald eingestellt 
nd praktisch erhalten bleibt: erst bei Annäherung an das Maxi 
der Kurve A erfolet ein beschleunister Abfall des Emanieı 
oens auch bei isothermer Erhitzung. Kurve Ü gibt das Emanieı 

ögen dieses Präparates bei verschiedenen Temperaturen wiedeı 
Kurve D entspricht Kurve € für das Präparat nach Vorbereitung auf 
e höhere Temperatur 1250°K. Aus Kurve € ist ersichtlich, daß 
\nstiee des Emaniervermögens früher anfängt als es nach Kurve A 
scheint. wo die Erhöhung durch den Kristallisationsvorgang 
Kurve B) verdeckt wird. Erst aus diesen Kurven geht nun zweifel 
hervor. daß der zu dem Maximum führende Anstieg des Emanieı 
ögrens die normale Erhöhune der thermischen Energie als Ursache 
Der \bfall nach diesem \nstieo daseven Ist das Problem das 

rt werden muß. Bei diesen hohen Temperaturen kommt prak 
alle Emanation dureh Diffusion heraus. Das Emaniervermögen 


tISso nur von ZWwel Faktoren abhäneie 
ı) Von dem Bruchteil der Emanationsatome die ausreichend« 


Enereie besitzen. um ihre Plätze verlassen zu können Diesen 
hteil ist nach der kinetischen Theorie gleich ı Tic dZ, wobei 


( Energie ist. die ein Atom besitzen muß. um durch das Gitter 


ındieren zu können und f({) die BoLTzmannsche Verteilungs 


tion für die Temperatur 7 bedeutet 

b) Von der Weelänge. die die Atome zurücklegen müssen. um 
ıuszugelangen (Funktion der Teilchengröße) 

Die Frage ist nun. ob der Abfall des Emaniervermögens bein 


enhydroxyd auf Grund eineı plötzlichen Erhöhune von (|, odeı 


0. WERNER. loı t 
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durch eine Änderung der Teilchengröße erfolet. Aus dem ersteı 
der Arbeit wurde ersichtlich, daß man bei hocherhitzten Präpaı 
den durch Rückstoß hinausgelangenden Anteil der Emanation 
lich genau schätzen kann, und man dadurch ein gewisses Ma 
die effektive Teilchengröße bekommt Kurven Ü und D z« 
daß der Abfall des Emaniervermögens mit starkem Zusammensiı 
des Präparates verknüpft ist, da eine Verkleinerung des Rückst 
anteiles auf den vierten Teil stattgefunden hat. Das andere E 
hydroxyd dagegen, das zwischen 1000° K bis 1300° K beim Erhit 
fast keine entsprechende Unregelmäßigkeit aufwies, zeigte auch | 
Verkleinerung des Rückstoßanteiles. also keine Vergrößerun: 
Teilchen 

Aus dem Verhalten der beiden Präparate ist nun zu schlie 
daß der Abfall des Emaniervermögens nicht direkt durch Erhöl 
von Z, erfolgt. sondern durch das Zusammenlagern von Teilch: 
und Verlängerung des Diffusionsweges. Der steile Anstieg erfo 
bei Kurve D nur scheinbar bei einer höheren Temperatur als 
Kurve €, wie man leicht feststellen kann, wenn man die Ordiı 
von Kurve D entsprechend vergrößert (diese Vergrößerung gibt 
Ordinate von Kurve D’- viermal die Ordinate von Kurve D). D 
durch gleicht man in erster Annäherung die Unterschiede im Dift 
sionswee bzw. in der Teilchengröße aus und kann erst dann die 7 
nahme der Emaniervermögen als Maß für die Beweglichkeit 
Emanationsatome betrachten. Wie vorsichtig man in der Ausweı 
tune der mit der Emaniermethode erhaltenen Kurven sein ı 
zeigen die Schlüsse von FRICKE und MUMBRAUTER!), die bei Bi 
liumoxyd einen anomal frühen Anstieg des Emaniervermögens 
(‚segensatz zu Eisenoxyd vermuteten. Der scheinbar frühe Anst 
ist einfach auf den großen Unterschied zwischen den für die bei 
Kurven verwendeten Maßstäben zurückzuführen (vel. Kurve: 


und 7b) 


Um den von Haus und SENFTNER beim Eisenhydroxyd 
obachteten Effekt zu erklären, genügt also schon die Annal 
daß eine Änderung der Teilchengröße stattfindet; ein sichereı 
halt, daß auch eine Vergrößerung von (£,) (Ausheilungsproz: 
stattfindet, der aus größeren Unterschieden zwischen Kurve ( 


Kurve D’ hervorgehen würde, findet sich nicht. Die plötzliche | 


R. MUMBRAVER und R. Fricke, Z. phvsik. Chem. (B) 36 (1937) 1 
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ererößerung wird aber wahrscheinlich !)?) durch einen Gitter 
ıprozeb ausgelöst. 
Die erhaltenen Ergebnisse können zusammenfassend folgendeı 
n erklärt werden. Im allgemeinen befinden sich Präparate nach 
lerstellunge nicht im energieärmsten stabilen Zustand, sondern 
lurch unvollständige deformierte Gitter ausgezeichnet. Da beim 
en der Bruchteil der Atome. die die Mindestenergie zum Platz 
el besitzen, vergrößert wird. wächst auch die Tendenz zur Aus 
des Gitters. Die Emaniermethode zeigt. daß die Beweelich 
ler Gitterbausteine in Übereinstimmung mit den Ergebnissen 
"AMMANN in der Gegend des halben absoluten Schmelzpunktes (bei 
ınischen Substanzen) sehr stark zunimmt (Kurve 7a und 10 
le in diesem Gebiet ist die Ausheilunge des Gitters und sind auch 
ndlungen zu erwarten. Ferner ist zu vermuten, daß bei deı 
ten Beweglichkeit der Bausteine bei höheren Temperaturen 
stellen nicht nur verschwinden. sondern auch durch Eindringen 
fremden Atomen (z. B. bei Behandlung mit Wasserdampf, Wasseı 
oder bei Reaktion im festen Zustand) erzeugt werden können 
Zusammenfassend läßt sich sagen. daß der Wert der Emanieı 
de von der zu untersuchenden Substanz abhängt. So liegen 
Verhältnisse bei amorphen Oxydhydraten viel komplizierter als 
ristallisierten Salzen und bei Metallen. Wertvoll dürfte die Me 
zur Charakterisierunge deı Kinzelkomponenten bei Reaktionen 
sten Zustand sein. So oestattet sie \neaben über den Tempera- 
erinn des Platzwechsels und gewisse Aussagen über Änderungen 
leilcheneröße. Bei der Aufklärung der engen Beziehungen. die 
hen diesen Größen und dem chemischen Verhalten bei den Reak 


ı bestehen). dürfte sie durchaus von Nutzen sein 
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Uber strukturelle Veränderungen 
von entwässertem Bariumehlorid beim weiteren Erhitz 
Von 
Clara Lieber. 
Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, Berlin-D 


Mit 6 Figuren im Text 





| I 25 i 7 
Verschieden vorbehandelte wasserfreie Bariumcehloridpräpa ) 
ınd die dabei auftretenden Erscheinungen nach der „Emaniermethode‘ unt 
I) R IT\ tur di Er ınatıonsabgab n te nder 1 perat 11 
ut nä ich bei « 3200’C.ı1 twa 540° ( N kur ınterhalb d N 
f h iber 900° ( ‚u bısher unbel nt Strukturäa 1 | ı 
ters, d ber ht weiter definie werd ! t Krsel 
va 300° CU zu bedingen. Das sehr ausgeprägte Maximum mit darauff 
\bsinken des Emaniervermögens bei etwa 540° C beruht zweifellos auf « 


lung des Gitters und damit verbundener Teilchenvergrößerung bei dieseı 
ratur. Die scharfe Spitze bei etwa 925° brinst die bekannte reversible U 


n ir Bariumcehlorid ım Ausdruck 


Im Zusammenhang mit einer Arbeit über die Entwässeruı 
Hydraten der Bariumhalogenide mittels der von O. Hans eingefü 
Emaniermethode schien es von Interesse das Verhalten s 
Substanzen beim Erhitzen auf höhere Temperaturen nach deı 
Vlethode zu untersuchen 

Schon L. KoLowrRAT!) machte derartig: Versuche und 
meistens mit vorheı oeschmolzenen absekühlten radıumha 
Bariumehloriden. Da er aber zur Messung die langlebige Ra: 
emanation benutzte, mußte er bei den gewünschten Temperatur: 
KEmanation sich mehrere Stunden ansammeln lassen und sie 
um Meßapparat ableiten, wo sie nach 3 bis 4 Stunden zuı 
sung kam Um das Verhalten deı Präparate bei fortschreit 
KErhitzune zu beobachten, war die Verwendung des Radiumis 
ThX mit seiner kurzlebigen Emanation. dem Thoron, vorzuzi 
\ußerdem werden wir sehen, daß das Vorerhitzen bis auf den Sel 
punkt wichtige Erscheinungen unterdrückt 

BaCl,2H,O zur Analyse wurde gemeinsam mit TAX ausg« 
wie in einer früheren Arbeit?) beschrieben worden ist, und die f: 

l.. KoLowrAaTt, Le Radium 4 (1907) 319: 6 (1909) 321 ) CI] 


7. physik. Chem. (A) 182 (1938) 153 
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eI strukturell Veränderungen von entwässerten Bariumehlorid 
‚lle durehsehnittlich 2 bis 3 Stunden im Trockenschrank bei 
ıs 150° entwassert. Dies genügte. um die zwei Moleküle Wasseı 
reiben Dann wurde das wasserfreie Salz im Mörser feın g:ı 
nd bis zur Verwendung über konzentrierte Schwefelsäur: 
rt. Das Erhitzen geschah in einem ausgeglühten unelasıerteı 
h | 
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Fig. 1 Erhitzuneskurven für entwässertes Bariumchlorid 
wriumehlorid war bei 150° entwässert b) Da Baı d 
ıach der Entwässerung auf 880° erhitzt die 


rzellanschiffehen in einem mittels Magnesiumperchlorat getrock 


ten Stiekstoffstr: 


hwindiekeit be 


IM 


true 10° /Minute 


ein 


er üblichen Elektroskopanordnung semessen 


Die 


frisch 


Der das Thoron mitführende Stickstoff wurde 


Erhitzungs 


entwassertes 


Die Fig. la gibt den Kurvenverlauf für 
\nstıeg 


ersten 





Erhitzung 


In 


den 


bei 


fortlaufendeı 


raum hlorıd 


t sich um 325° C 


1 pragt 


eine eewisse Inflexion 


le 


sehı 


ist 


,‚wal 


1 


war bei den vielen vorgenommenen Versuchen aber ı 
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IııK ht 


mme 
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242 Clara 
vorhanden. Dann folgt ein Maximum bei etwa 540’ C, ein Abt 
einem Minimum bei 650° Ü oder etwas höher, danach ein sehı 
\nstiee ab 700° C, der kurz unter 800° C weniger steil wird 
schließlich, bei etwa 925° ('‘, eine letzte scharfe Spitze 
Erhitzt man dagegen ein Präparat, das vorher auf hoh« 
peratur vorerhitzt und dann trocken aufbewahrt wurde, so 
die Anfangsemanierwerte sehr viel tiefer, der Anstieg setzt späte 
(! und 700° ( 


und die Diskontinuitäten der Kurve zwischen 350 





\bhb. Ih) 


verschwunden 
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Fie.2. Einfluß von feuchter Luft auf 800° erhitztes Bariumehlor 
Erhitzungskurve nach 3stündigem Stehen über 44° iger Schwefelsä 
KErhitzungskurve nach 2tägigem Stehen über 44° iger Schwefelsäur 
KErhitzuneskurve nach 3tärigem Stehen über 44% iger Schwefelsäur 
und nachträglicher vorsichtiger Entwässerung 
Läßt man ein hocherhitztes Präparat in feuchter Atmosp! 
es wieder Wasser an?). Erhitzt man ein deı 
dann erhält man verschiedene Kuı 
Bei Fi: 


stehen. dann zieht 


behandeltes Präparat erneut 
der verschiedenen Bewässerungsdauer eı 
hatte das erhitzte Präparat 3 Stunden in 

Die Spitze bei 1 


Schwefelsäure gestanden. 
6 


Z. anorg. : 


ılle. Chem. 


RICHARDS, 


T.W 


ıtsprechend. 
ı Exsicceator über 44 


beruht auf deı 


\bg 


In04) 90 
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ıngezoeenen Wassers. Die schon oben erwähnte Diskontinuität 
er Kurve bei etwa 300° zeigt sich etwas früher und ist ausgeprägte: 
bei den Pı ıparaten die ıhr Kristallwasser beı mehrstündigeın 
knen auf etwa 150° € verloren haben Daseven ıst das spätere 
mum bei 500° C nur aneedeutet Die Kmaniervermögen 

' ie 5 | 


sem Teil der Kurve liegen viel tiefer als bei nieht hocherhitzteı 


iparaten. ein Zeichen. daß die Kristalle zum erößten Teil nocl 


ten und zweiten Mols Weasseı Bei Fig. ?c wurde das Präpara 


1} 


1 


ler Nähe des Maximums bei 500° fällt das Emaniervermögen nich 


erte eines vorerhitzten Präparates Fiıo. 3b Präparat auf ® 


4 


t wiederbewässert waren. ‚Je länger man aber bewässert. dest: 
nähert sich die Kurve der eines frischen Pı ıparates Ina «di 
niervermoeenswerte steigen im Zusammenhang mıt der POTOSEeTt 
ıktur der Kristalle. aus denen das Kristallwasser gerade entfe 
de Die zwei ersten Spitzen von Fig. 2b (Präparat 2 Tage bi 


sert über 44" iger Schwefelsäure) zeigen deutlich die Abgabe des 


4 


dreitäeieem Stehen über 44 ieer Schwelelsaure, zunachst beı 


(‘ entwässert und hinterher fortlaufend erhitzt. Die Kurve sıbt 


‘der genau die Merkmale deı Fio la 


Erhitzt man isotherm bei einer bestimmten Temperatur en 
parat. das bisher nur bei niedrigeren Temperaturen behande 
den ist. so sinkt im allgeemeinen das Emaniervermögen zuerst a 


I; 


die Isotherme erreicht erst nach einiger Zeit einen konstante: 
Iwert. Fig. 3 zeigt die End-Emanierwerte von Präparaten bei veı 
edenen lemperaturen die so lange isotherm erhitzt wareı DIS 
konstantes Emaniervermögen für die Temperatur erreicht waı 
jedrieen Temperaturen wird der Endwert schnell (im alleemeiı ( 
15 bis 20 Minuten) und ohne starkes Absınken erreicht dageveı 


sehr stark ab. sondern es erreicht auch nach mehrstündigen 


tzen noch keinen konstanten Endwert. Bei der Kurve für frisches 


umchlorid Fig 3a fehlt deshalb ein Teil deı Kurve zwischeı 

nd 600 First oberhalb clieses (ebietes ılso oberhalb ETW 
( stellt sieh der Endwert wiedeı schnell ein Die isothermen 
3A 


rockenem Stickstoffstrom 2 Stunden erhitzt und hinterher nicht 


die Luft oebracht) werden davegen fast sofort erreicht Ks ıst 


fallend (Fie. 3a und 3b). daß frische und hocherhitzte Präparat: 


niedrieen Temperaturen sehr verschieden ol rhalb b00 Mar 


oleich stark emanieren Ks läßt sich daraus schließen. dab die 
versible Veränderung der Pı ıparate schon bei 600° beendet ist 
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Effekte. die dem in Fig. la mitgeteilten analoge sind. also zı 
\bfallen von einem Maximum bei 540° C wurden bei Emanierkı 
öfter bemerkt. L. CooxK!) hat eine wohl alleemein eültiee Erkl 
Unreeelmäßiekeiten veeeben. die au« 


für solche irreversiblen 
Beim Erhitzen nimmt di 


unserem Fall riehtie zu sein scheint. 
weelichkeit der Gitterbausteine zu und die Emanationsatome k: 


leichter herausdiffundieren. Der ÄAnstiee zum Maximum des Em 


vermögens (das bei höheren "Temperaturen zum größten Teil « 


30 | 
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Fig. 3. Anstiegskurven bei isothermen stufenweisen Erhitzeı 
bei 150 b) Nach Vorerhitzun ruf 830 


Nach Entwässerung 


Diffusion verursacht wird) ıst daher durch normale Erhöhung 
In diesem Temperaturgebiet 


Enersie zu erklären 
TAMMANN 


thermischen 
der Gegend des halben absoluten Schmelzpunktes 
aber die Gitterausheilung dureh die erhöhte Beweelichkeit der B 
steine ermöglicht. die dabei auch eleichzeitie zu erößeren Kriställ: 
zusammenwachsen. Das Absinken des Emaniervermögens ist 


mehı eine Folge des längeren Weges den die Teilchen machen ms 


um aus den jetzt größeren Kriställchen heraus zu diffundieren 


ist durchaus zu erwarten, daß eine Substanz, die als Hydrat 


B) 42 (19539) 221. 


L.Coox, Z. physik. Chen 
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war und aus der zwei Moleküle Kristallwasser fast explosions 
herauseetrieben wurden (siehe frühere Arbeit über Entwässeruno 
ohen Temperaturen viele Fehlstellen und Unregelmäßiekeiten 
itter besitzt. Der Anstieg des Emaniervermögens fängt deshalb 
isch hergestellten Präparaten schon unterhalb des halben absolute: 
elzpunktes an. Das Emaniervermögen wächst dann rascher, und 
iber dieser Temperatur (oberhalb 400° C) deutet das langsamı 
hen eines Endwertes an. daß die Bewerlichkeit der Bausteine 
ehr genügend eroß Ist. um eine eründliche Ausheilung des Gitters 
rzurufen. Daß nach Erhitzen über 500° C die Substanz eineı 
pakteren Gitterbau aufweist. läßt sich schon durch das vie 
nere Emaniervermögen von hocherhitzten Präparaten bei alleı 
peraturen unterhalb der des Umkippens etwa „240 ( folgerı 
Ks ıst bekannt. daß sogenanntes wasserfreies Bariumehlorid 
kliehe Mengen von Wasser enthält. In einer sorefältiveen Arbeit 
ote abeı T. W. Rıcnuarps?). daß es oberhalb 400° (C' bei weiteren 
Erhitzen, wenn überhaupt. dann nur noch äußerst geringe Mengen 
n Wasser abeibt. Versuche. die ich mit zwischen 120° und 130° ent 
isserten Präparaten machte, zeigten nach Erhitzen auf 600° C zwaı 
erschiedene Gewichtsverluste je nach Erhitzungstemperatuı und 
wer, wiesen aber keine wesentlichen Unterschiede im Kurvenverla uf 
Die geringen Mengen von Wasser sind also nicht verantwortlie! 

den Kurvenverlauf 
Für die Diskontinuität der Kurve bei ungefähr 300° muß ein: 
lere Erklärung gesucht werden als für das Maximum bei 540 ( 
As KEmaniervermögen von hocherhitzten Präparaten ist sehr kleıı 
diesen Temperatuı Zeichnet man aber die Kurve in einem größereı 
\ ıöstab auf. dann zeivt es sich daß die Unstetiekeit in dem \nstieo 
Kurve bei etwa 300° C noch vorhanden ist. Fiese. 4a entspricht 
em Präparat, das auf 610° C in trockenem Stickstoffstrom erhitzt 
beekühlt und aufs neue erhitzt worden ist. Wie Fie. 3. eibt Fie. 4 
e End-Emanierwerte, die bei isothermem Erhitzen bei jedem Punkt 
reicht werden. nicht die Werte bei fortlaufender Erhitzune. Dei 
\labstab der Ordinate (Emaniervermögen) ist auf das Fünffache. deı 
er Abszisse (Temperatur) auf das Doppelte vergrößert. und eine 
ıskontinuität in dem Anstieg der Kurve zwischen 250° C und 350° ( 
ot sıch deutlich (Fig. 4a Daß diese Erscheinung aber nur teilweise 


versibel ist zeiot sich dadurch. daß beim Erhitzen auf noch höher: 


U. LiEBER, lo t l. W. Rıcnarp 
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de 


li mperatuı 


r Effekt immer weni 


iparat 3 Stunden bei 740° erhitzt und in trockenem Stickstoff 





ve] 


ausgeprägt wird (Fig 


im trock« 











1 
ıbeekühlt). aber selbst nach dreistündisem Erhitzen 
Stiekstoffstrom auf S?0° C ist er noch deutlich zu erkennen Fio 
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Fir. 4 \llmähliel Irı sibilität der Int ) 
Noch deutliche Inflexion nach « ılieem Erhitzen f 610 \W 
Inflexion nach 3stündieem Erhitz:ı ıf 740 Noch 1 
h 3stündie Erhit uf 810 


We isbarı 


DEBYI 


Inflexion n 


Aufnahmen 


DCHERRER 


Bariumehlorid zeigten 


von 


dlas Diagramm für das unterhalb 250° entwässerte Anhydrid (Fig 


verschieden 


dem eines 


von 


Ist 


Pulveraufnahm« 


0° erhitzt 


Auf 25 





über erhitzten Präpaı 








> 
arıum 


erhitzt 











5b). Einige Linien sind gleichzeitig in beiden Diagrammen voı 


den. dageeen sind manche. die bei dem unterhalb 250° U ent 
serten Pı ıparat recht stark waren. im Diagramı des honer e@ı 
tel Pı ıparates verschwunden: dafür sind neue Linien ; sehel 
):ı (las Bariumehlorid bei feinem Zerreiben erhebliche Mensen Wassı 


eht vurde die Substanz zunächst beı der gewünschten Ti mperat 


ssert. dann das Markröhrchen mit dem Pulver sestopft und da 
ffene Röhrehen in einer Tro« kenpistole mit Phosphorpentoxvd 
Hochvakuum lanesam auf 110° ( oebracht um das el 


te Wasser weezutreiben Uber 370° C erhitzte Substanzeı 
ılle dieselben Linien. nur mit gewissen Änderungen in d« 

rfe. der weiteren Teilehenvererößerung beı höheren Temperatureı 
tsprechend Da die Umw ındlune hbeı etwa 300° 0) wie aus Fi l 
reeht. teilweise reversibel ıst Ist es nıcht ınz verstand 

3 Pı ıparate die über 350° C erhitzt und dann abgekühlt waren 
Zimmertemperatur im Diagramm die Linien des hocherhitzteı 
ıparates zeiven Trotzdem hängt die Inflexion der Kurve bei 280 
350° C! wohl mit dieser beobachteten \nderung der Kristallstruktun 
sammen Es ist auch anzunehmen. daß. falls Wasser noch n 
chen Meneen in der Substanz vorhanden ist es Ik einen 
hen Gitterumbau abgegeben wird. Aus den Kurven der Fi bh 
d 2e kann man erkennen, daß bei einem Präparat, das eineı 
nen Teil seines Kristallwassers noch enthält. die Unre velmabıekent 

’ spitzenartig ausgeprägt ist, als bei einem getrockneten Präparat 
Diese Erscheinung ıst noch auffallender beim Barıumbromid. das 


ibrigen einen Kurvenverlauf ganz ähnlich dem des Chlorids zeigt 


das die Diskontinuitäten bei etwas niedrieeren Temperatureı 
neinen dem niedrigeren Schmelzpunkt entspre« hend Das 
ımbromid Ist erheblh: h St irkeı hvgroskopise N wis Barıuı cGillorid 


| eın Präparat, das z.B. 2 Stunden lang im Trockenschrank be 


70°C! getrocknet wurde. zeiet. daß merkbare Spuren Wasser schon 


ler kurzen Zeit des Überführens vom Trockenschrank zum Meßofeı 
ezoeen werden (erste Spitze Fio. 6a Wird ein Pı ıparat das bıs 
750° C erhitzt wurde, einige Stunden lang an der gewöhnlichen 
| ' } nt ı } laß f \} } JM 
l f de \ti ( } IN 
sich u k N Kı sti t 1 
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lwuft gelassen und dann noch einmal erhitzt ohne vorher aufs 
entwässert zu werden. dann zeigt die fortlaufende Erhitzunesk 
\bgabe des angezogenen Wassers in drei steilen Spitzen, erst die 
Mole Hvydratwasser und dann noch bedeutende Reste bei deı 
erwähnten Umwandlungstemperatur von etwa 300° C (Fig. 6b 
scheint also. als ob die Abgabe der Reste noch vorhandenen Was 


ein Effekt dieser Umwandlung ist 














Fir.6. Schnelle Wasseraufnahme von erhitztem Bariumbromid 


ı) Erhitzungskurve nach dem Trocknen auf 170° und sofortiger Messung 


b) Erhitzungskurve eines auf 700° erhitzten Präparates, das einige Stunde 


sewöhnlicher Luft gestanden hatte 


Eine noch unerklärte Diskontinuität bei Bariumehlorid ist 


Richtungesänderung bei etwa 700° (sie Fie. 3a). In den Kurven ı 


fortlaufender Erhitzunge zeiet sie sich bei etwa S00° C. ıst aber wı 
DEB\ 


verschoben durch die rasche Erhitzungesgeschwindiekeit 


SCHERRER-ÄAufnahmen von Präparaten die über S00° C erhitzt wurd 


\ erhit 


zeigen dasselbe Diagramm wie alle Präparate, die über 370° C' eı 


wurden, nur sind alle Linien von Präparaten, die über 700° C erhit 


wurden, trotz längeren Verreibens im Mörser, in punktförmige Refl: 
aufeelöst. ein Zeichen für das Vorhandensein größerer Kriställch: 

Die letzte scharfe Spitze bei etwa 925° C hängt mit der bekann! 
reversiblen Umwandlung von «- in 5-Bariumehlorid bei 922° 


430° C kurz unterhalb des Schmelzpunktes (955° U) zusammen 


0). Hann danke ich herzlich für die Anregung 
\rbeit 


Herrn Prot 


freundliche Unterstützune deı 
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Strukturelemente amorpher Eisenhydroxyde' 
Von 


H. W. Kohlschütter und E. Kalippke. 


Mit 7 Figuren im Text 


ku ıng les neutı sennitrates FelNO . 
r dem Eisengehalt äquivalenten Ammonial ge |] hei 
te herstellen Diese Lösungen unterscheiden ich 1 I le 
Salzes deutlich durch die Lichtdurchlässigkeit, die Alteru escl 
Strömungsdoppelbrechung nd die Reaktionsweise mit S ) 
für diese Eiger haft ve rt h Ber 
ler Dimensionen liegenden) Strukturelemente d sten Stof ) 
enn durch Zusatz der noch fehlenden Ammoniakmenge der ges t 
ehalt der Lösungen als Eisenhvdroxvd ausgeschieden wird. Bei dieser Fä 
Strukturelemente der welösten Eisenverbindunge / Strukturelementer 
rphen Eisenhvdroxvdniederschläg er Einfluß der st Stoffe reicht 
die Hvdroxvdfällung hinaus; er ist ıch noch beı deı ntwässer 
xvde zu erkennen 
1. Veranlassung der Versuche. 
ei der Aufklärung des Aufbaues amorpheı fester Stoffe bi 
ten neben ph sikalis« hen Methoden chemisch« Methoden ıhre 
edeutung. D.h. es müssen die Reaktionen verfolgt werden. welch: 
Stoffen 


und welche sich an den oebildeten 


Beides ist für Eisen(I1l)-Hydroxvde reichlich g 
ı?t 


den Stoffen führen 


ıtel ıbspielen 


hehen. Besonders viele Untersuchungen bezogen sich bisher a 
Reaktionsweisen von solchen Eisenhydroxydpräparat: welch« 

h empirisch festoeleeten Normen hergestellt wordeı wareı X 
Bildunes 


etwas weniger zahlreichen Untersuchungen über die 
sen von Eisenhydroxvden spielte zunächst die Vorstellung ein« 
daß die Eigenschaften der Hydroxydpräparate 


vorraeende Rolle 
und Ordnungs 


wesentlichen durch das Verhältnis von H iufunges 


bestimmt waı 


bei der Fällunge würden Es 
man wirklich beı 


die sovenannte H tt 


eschwindiekeit' 
dem eineehaltenen 


edoeh nieht immer sicher. ob 
Faktoren wie 


Wechsel der Fällunesbedineungeen 
ıneseeschwindiskeit genügend änderte und damit die 


in der Lösung und 


Konkurrenz zwischen dem Häufungsvorsan 


) 87 F. Hager, Ber. dtsch. chen 
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Ordnungsvorgang im festen Stoff beeinflußte. Der ausgesproche: 
Versuch, für die Herstellung von Eisenhydroxyden chemisch üb: 
sichtliche und vor allem systematisch regulierbare Reaktionen 
benutzen, wurde durch die langsame Hydrolyse von Ferriäthvlat 
ılkoholischer Lösung verwirklicht!) 

In wässerigen Systemen, deren praktische Bedeutung üb: 
wiegt, hat die Verfolgung der stufenweisen Hvdrolvse von Eise 
perchlorat \nhaltspunkte für den Aufbau des bei der vollständig: 
Hvdrolvse des Eisensalzes entstehenden Hyvdroxvds gegeben 

Fe(t IO,). OH > Fett IO, „(OH ( Io, 
Fi (CIO,)(OH) OH > Fı (IO, OH ‚+ C1O, 
Fi CIO,)(OH), OH > Fe(OH Io, 

Im Zusammenhang damit wurde ausgesprochen, daß Unt: 
suchungen über die Molekülgröße der Hydrolysenprodukte in d 
Lösung unmittelbar vor dem p,7-Gebiet der Fällung .‚sicher Schlüsse 


uf die Struktur der Niederschläge (Gele) zuließen ?) Kine solchi 


\uffassune ist schon für sehr verschiedenartige Systeme benutzt 


worden. Sie ist erundsätzlich wichtige. Wenn wirklich Schlüsse voı 
Zustand einer EKisensalzlösunge unmittelbar vor der Aussch« 
dung des Hydroxyds auf den Aufbau des Hydroxvydniede:ı 
schlages mörliceh sind. dann können viele Versuche zur Struktu 


bestimmung des amorphen Niederschlaees in das Gebiet der L« 


sungen verleot werden. wo sich mehı Möslichkeiten zur Bestimmun: 


von Teilehengrößen. -formen und -strukturen bieten. Doch müsse 
auch am Beispiel des Kisenhydroxyds die praktischen Voraussetzung: 
für die Anwendung dieser Auffassung noch eingehender als bish« 
seprüft werden. 

Wir untersuchten in dem System Eisennitrat — Wasser — Amm« 
nıak die Beziehungen zwischen den Kirenschaften deı Lösung: 
unmittelbar vor der Eisenhydroxydfällung einerseits und den Kigeı 


schaften der frisch eefällten KEisenhvdroxvdniederschläge andererseit 


2. Die verschiedenen Fällungsarten für Eisenhydroxvd. 
Tabelle 1 oıbt eine schematische Übersicht über vier verschiede:ı 


Möglichkeiten der Eisenhydroxvdfällung. Diese vier Fällungsart« 


P. A. THuıEessen und ©. KoERNER, Z. anorg. all ÜCher INO (1929) 1 
(1..JANDER und A. WınkKer, Z. anore. alle. Chem. 193 (1930) 1. besonders S. 2 


R. FricKkE und G. F. Hirtrrıs, Hvdroxvde und Oxvdhvdrate (Handbuch d 


semeinen ÜUhemie, Leipzig 1937) NS. 344 
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überlagern sich bei der präparativen Herstellung von Eisenhydroxyd 
häufig unbeabsichtigt. Sie lassen sich jedoch nicht nur begrifflich 


ondern auch praktisch auseinanderhalten 











Tabelle 1 
Feste Stoffe Vorgänge in der Lösung Feste Stoffe 
Fe,(SO,)„]-> 21Fe(OH) . OH 
Fe(iNO 9 H,O > Fi 3NO 
Fi 30H” -' Fe(OH 
V( 0.0 > hi 3NO 
Fi OH > FeiOH 
Fe(OH 20H” Fe(OH\ (OH 
FeINO 41.0 > Fi 3N0 
Fi 20H - Fe(OH 
Fe (OH) OH” > Fe(OH\(OH 


Reaktion 1: Werden feste Eisensalze, die eine geringe Lösungs 
reschwindiekeit besitzen. in Laugen eingetragen. dann treffen die OH 
Ionen an der Oberfläche des Salzes auf die Fe?*-lonen. Das Hvdroxvd 
entsteht in schmalen Grenzflächenzonen Hier bildet es ein starres 
usammenhängendes Hydroxydgerüst von großer Durchlässigkeit füı 
lie bei der Reaktion beteilieten löslichen Stoffe \m eleeantesten 
ıssen sich derartige topochemischen Umsetzungen mit wasserfreiem 
Kisen (l1l)-Sulfat ausführen. Der Verlauf der Umsetzung und die 
Kigenschaften des Umsetzungsproduktes sind früher ausführlich b« 

hrieben worden!). Bei der Umsetzung fester aber ziemlich rasel 
öslicher Eisensalze (Eisenalaun) in Laugen liegen Übergänge zwischen 
ler Hvdroxvdfällung in Grenzflächenzonen und im freien Lösungs 
wım vor. Reaktion 1 hat im Rahmen dieser Untersuchung keine 
Bedeutung 

Reaktion 2: Werden feste Eisensalze zuerst vollständig auf 
velöst und ausschließlich im freien Lösungsraum mit Lauge um 


vesetzt, dann kann durch raschen Zusatz der dem Eisengehalt deı 


H. W. KoHutscHhÜTTER, L. SPRENGER und H. SIECkKE, Z. anorg. allge. Chen 
213 (1933) 189. H. W. KontscHhÜTTer und H. SIEckE, Z. Elektrochem. 39 (1933 
617; 41 (1935) 851. H. W. KontscHhÜTTer und H. NirschMmanN, Z 
Chem. 229 (1936) 45. H. W. KoHtLscHhÜTTER und Fr. Spiess, Z r, 
236 (1938) 165 H. W. KoHtLscHÜTTER und H. STIECKE, Z. anoı ılle. Chem. 240 








252 H. W. Kohlschütter und E Kalippk: 


lösung äquivalenten Laugenmenge eine unmittelbare Fällung 
Hydroxyd stattfinden (Reaktion 2a). Bei langsamem, stufenweis: 
Zusatz der Lauge können sich zunächst lösliche basische Salze bild 
\us diesen entsteht dann nach dem Zusatz der restlichen La 
das Hydroxvd. Durch Reaktion 2b wird derjenige Fall dargest« 
in welchem zuerst !/, der dem Eisengehalt der Lösung äquivalent 
Laugenmenge zugesetzt wird. Diese Lösung kann kurz als .‚'/.-b 
sche‘‘ Lösung bezeichnet werden. Bei raschem Zusatz der r« 
lichen ? ‚der Lauge scheidet sich auch hieı Hvdroxvd aus. Reaktioı 
bezieht sich auf den analoren Fall deı Hvdroxydausscheidung 
eine basischen‘ Lösung. Hier werden zuerst ?',„ der dem Eis« 
sehalt der Lösung äquivalenten Laugenmenge so langsam zugeset 
daß sich ohne dauernde Niederschlagsbildung lösliche basische Sa 
bilden können. Beim Zusatz des letzten Drittels der Lauge entstel 
wieder Hydroxyd. Die drei Hydroxvde 2a, 2b und 2c sind ihrer Ent 
stehung entsprechend verschieden formuliert: die Zahl der fett 
gedruckten OH-Gruppen gibt an, welcher Anteil der dem Eisengehalt 
der Lösung äquivalenten Lauge rasch zugesetzt wurde und dan 
sofortige Bildung des Hydroxydniederschlages bewirkte. Bei der Fo 
mulierung der gelösten Stoffe sind nur die Mengenverhältnisse Fe: OH 
berücksicehtiet:; Kondensationsreaktionen sind nicht miteinbezog: 
G. JANDER und A. WınkKeEr haben für die speziellen Verhältnisse 
dem System Eisenperchlorat — Lauge — Natriumperchlorat gezeigt, 
mit zunehmenden p,-Werten, d.h. mit zunehmender Basizität d: 
Kisensalzlösungen zunehmend größere Teilchen entstehen!). Die | 
sache dieser Teilchenvergrößerung ist auf Grund aller Erfahrung: 
an amphoteren Hydroxyden auch hier in der Wirkung von Kondens 


tionsreaktionen nach dem Schema 


FeolH Ho]F. sulfe-OE 


zu suchen. Die Verhältnisse können außerdem dadurch komplizieı 


werden. daß sich den Vorgängen der Teilchenvergrößerung duı 
Kondensationsreaktionen sehr bald Aggregationsvorgänge der dur 
Kondensation eroß zewordenen Teilchen überlagern 

Es muß besonders hervorgehoben werden. daß das Reaktioı 
schema 2b und 2e (Tabelle 1) nur für Eisennitratlösungen gilt. | 


SO; -haltigen Kisensalzlösungen bilden sich bei dem langsamı 


(1. JANDER und A. WINKEL, Z. anorg. allge. Chem. 193 (1930) 1, besond 
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satz von Lauge allmählich schwer lösliche 


weiteren Reaktionsverlauf in eine topochemische 


dem Reaktionsschema 1 (Tabelle 1 


von Hvdroxyd a h di m Reaktionss« hema 2a k 


fische Einfluß der 80° -Ionen nicht auswirken 


den neutı ılen und basıs« hen Kisennitı ıtlösungen 
e noch nıcht notwendiıe U L 


ların. ob sıch diıe na« dem Reaktionsschema ?a 


| entstehenden Hvdroxvdi ebenso deut! 


eh vjıe 11 
ital vi 


basische Salze 


ICh 


[ Mmsetzung 


7 
till 


Nnsere Fraoe besteht 


überführen. Bei der rasce| 


Ir unsere Verst he sind spezielle Vorstelluneen uber dıe =StruktuıN 


ılteneı 


rscheiden, aus denen sie durch raschen Zusatz der ı id ck 
menee eefällt wurden. Es sollte geprüft werdeı Ich 
eziehungen zwischen den Eigenschaften der Lösung: 
ler Hvdroxvdfällunge und den Eigenschaften der fı 
ten Hvdroxyde sind Zu diesem Zweck wurden neutral ı ba 
e Eisennitratlösungen vor der Ausscheidune der Hvdroxvde duı 
Lauee und nach der Wiederauflös ıne deı Hydroxvde ın Saure nm 
ınder verglichen. Außerdem wurden die festen Hydroxvde unteı 
Bei der Beschreibung der Versuche werden die folgend: PR 
en Bezeichnungen benutzt 
77) 
Neutrale Lösung: Fe(NO %H,0 in Wasser gelöst | Fi | 
\O | 
basiısche Lösung: Eisennitratlösung der dem Eıs« ena 
\V 
ılenten lLaus« IF NO | 
OH 
basische Lösungs: EKisennitratlösung der deı Kise el ! 
NO 
ıvalenten Lauge (Fi OH 
OH 
Neutral‘ und basisch‘‘ bezieht sich immer auf die stöchi 
etrische Zusammensetzung, nicht auf p7-Werte der Lösungeı 
Neutrales Hydroxyd: Nach Reaktion 2a (Tabelle 1) aus nen 
ler Lösung durch raschen Zusatz von der äquivalenteı vg 


OH 
fällt | Fe-OH 
OH 
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!/,-basisches Hydroxyd: Nach Reaktion 2b (Tabelle 1) aus 


basischer Lösung durch raschen Zusatz von ?/, der äquivalenten La 


OH 
gefällt | Fi on) 
OH 
?/,-basisches Hydroxyd: Nach Reaktion 2c (Tabelle 1) aus 
basischer Lösung durch raschen Zusatz von !/, der äquivalenten Lau 
oH 
sefällt IF OH 
OH 


3. Herstellung der Eisensalzlösungen. 
\usgangssubstanz: Fe(NO,),9 H,O p. a. Merck 
Neutrale Lösung: Fe(NO,),-9 H,O wurde bei 20° in Wasser 
löst. ?/„-basische Lösungen: Eine abgemessene Menge der neutral: 
(etwa 2’ 5 norm.) Eisennitratlösung wurde unter stetieer Rührune n 
‚ der dem Eisengehalt der Lösung äquivalenten Menge einer (etw 


I’5Snorm.) Ammoniaklösung versetzt. Der dabei sich bildende Eiseı 


hydroxydniederschlag löste sich in 3 bis 4 Stunden unter Bildun: 


basischer Salze wieder auf. schematisch nach 


2 FOH),+ Fe NO,), »3 Fe(OH),NO,. 


Kine derartige basische Lösung war dunkel und zunächst ohne jed: 


Trübung. Sie wurde nach der Auflösung des primär gebildeten Eiseı 


hydroxvdniederschlages auf die jeweils eewünschte Konzentrati 


oebracht Die Reaktion (3) konnte durch kurzes Aufkochendeı 


Lösung beschleunigt werden. Die Eigenschaften der in der Kälte odı 
dureh kurzes Aufkochen und darauffolgsendes Abschrecken hergeste 
ten Lösungen waren verschieden. Kalt hergestellte und vorüb: 
oehend erhitzte Lösungen wurden getrennt untersucht Durch sel 
langsamen Zufluß des Ammoniaks zu einer neutralen Eisennitratlösnı 
konnte die vorübergehende Bildung einer größeren Eisenhydroxv« 


menge vermieden werden. 
1. Lichtdurchlässigkeit neutraler und basischer Eisennitratlösungen 


Die Versuche wurden mit 0’1 norm. Lösungen durcheeführt. 


Fig. 1: Abhängigkeit des Extinktionskoeffizienten k von di 
Wellenlänge des durchfallenden Lichtes in dem Bereich }= 3000 bi 


6000 A UÜbereinstimmend mit den Befunden von G. .JANDER un 
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\.W INKEL!) verschob sich der Absorptionsbereich deı Lösungen mt 
ınehmender Basizität nach längeren Wellen (Kurve 1: Neutrale Lö 
Kurve 2: ?/,-basische Lösung, kalt hergestellt). Die Verände 

der ?/,-basischen Lösung durch kurzes Aufkochen war deut 
(Kurve 3). Da ein Absorptionsmaximum nicht gefaßt werden 

nte. mußten die Lösungen durch k-Werte gekennzeichnet werden 


welche auf dem absteigenden 





Teil der Kurven 1, 2 und 3 
Dies war ein Notbehelt 
Wir bestimmten %k durchwegs 
für die Wellenlänge 4630 A mit 


Hilfe eines Stufenphotometers 


} laven 





| 
| PR ” 
‘ | e- 
| or 
| Y 
\ | | > 
| “ 
\\ | i 
\ | 
| 
\ 
| “ 
| 
| 
\ | = 
| > 
Fe An. — 4 u J 4 = 
1 4 i 
xtınktion Vlı rı N Ivy de | Ki 0” 
nd basischer K.isennitrat traleı 1 basischet KL": 
Kurve | neutrals l,ösung ösungen ftuı 16530 A K 
2 basische Lösung, kalt t hergestellt Lösu IN 
tellt. Kurve 3 basisch« kur ıf ht, 
Lösung kurz aufteekocht 


Obwohl sich die Lichtdurchlässigkeit aus der Lichtabsorption und 


der Liehtstreuung zusammensetzt, konnte der Zustand der Lösungen 








lurch die k-Werte befriedigend gekennzeichnet werden 








Fie. 2: Abhäneiekeit des Extinktionskoeffizienten %& für ein und 
dieselbe Wellenlänge (4630 A) von der Basizität der Lösungen Deı 
Extinktionskoeffizient nahm mit zunehmender Basizität der Lösungen 


ı. Kurve 1 bezieht sich auf Lösungen, die in der Kälte hergestellt 


(+. JANDER und A. WINKEL, Z. anorg. alle. Cheı 193 (1930) 1, besonders 
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waren. Kurve 2 bezieht sich auf Lösungen, die kurz aufgekocht 
anschließend wieder abgeschreckt worden waren. Die k-Werte. we 
sich bei den aufgekochten Lösungen einstellten, lagen durchweg hi 
als die k-Werte der kalt hergestellten Lösungen gleicher Basizität. |] 
neutrale Eisennitratlösung, die eanz kurz aufgekocht und 

wieder abgeschreckt worden war. nahm erst in sehr langen 7: 
einen einigermaßen konstanten k-Wert an: der Pfeil in Fig. 2 d« 
ın. daß hier die Extinktion zuerst sehr hoch war und allmäl 
wesentlich geringer wurdı Die Einstellung annähernd konsta 
Rh Werte erfolete hei den basischen und basischen Lösuı 


St hnelleı 











utraler und basıscher Kisennitratlösuneen F ya neutral l,ösu 


Fig. 3b basische Lösungen, kalt hergestellt Fig. 3e: basische L 


Fıe. 3: Zeitliche Veränderungen des Extinktionskoeffizienten 
neutralen und basischen Lösungen Zur Verdeutlichung der \ 
hältnisse wurden hier 01 norm.. 0°01 norm. und 0°001 norm. Lösuı 
VEMESSEN 

Fie. 3a: Bei der Verdünnung der neutralen 01 norm. Lös 
überlagerten sich die Wirkungen von zwei verschiedenartisen \ 
gängen. Dies zeigt besonders deutlich die zuerst ansteigende, sp 
ıbfallende Kurve für die 100fach verdünnte, also 0°001 norm. Lösuı 
Die Verdünnung der ursprünglich 01 norm. Lösung erhöhte zu: 
die Hydrolyse des neutralen Eisensalzes; allmählich trat Aggregatı 
der Hydrolysenprodukte ein, so daß es schließlich zu einer sichtbaı 


Trübune der Lösung kam 








Strukturelemente amorpher Eisenhvdroxvd >57 


Fig. 3b: Bei der ?/„-basischen. kalt hergestellten Lösung 
ren die zeitlichen Veränderungen nach der Verdünnung wesentlich 
nger als bei der neutralen Lösung. Sehr viel rascher als bei der neu 


ı Lösung stellten sich annähernd konstante k-Werte ein. Nach 


Stunden übten die 0 001 norm. neutrale Lösung und die 0 001 norn 
hasısche Lösung eine uneefähı eleich starke lLichtschw ichung LlıS 
die Kurven in den Fig. 3a und b Diese Lichtschwächung 


It jedoch In den bi ıder Lösungen vanz verschieden: [ r’sa heı 


neutrale 0'001 norm Lösung besaß zu diesem Zeitpunkt eine ganz 
Farbe. war aber stark eetrübt und verursachte einen starkeı 
‚DaLn-Kegel. Die basısche Lösung war dunkel. klar und veı 


hte nur einen sehr schwachen YNDALI Kegel Diesen einlache 


lelcı veranscha ılı mt here ITS daß eine nk ht zu alte hasısı hi 

och nicht als ein Eisenhvdroxvdsol angesehen werden kann 

dern zunächst sinngemäßer als annähernd echte Lösuno hasıscheı 
Kisensalze aufeefaßt wird 

y 2) | 1, t ' hta 1 { da \ I; f 

Fie oO surz aufleekochte und wıedeı ıbeeschre kte 


Dbasısche Lösungen verhielten siel ihnlich wıe dıe ın der Kälte 
ereestellten basischen Lösungen. Ein Vergleich der k-Werte iı 
3c mit den entsprechenden k-Werten in Fig. 3b zeigt auch hieı 


die A Werte der aufgeko: nten ° ‚basise hen Lösung: ı stets etwas 


r als die entsprechenden /-Werte deı kalt he roestellten Lös Iıneeı 


\lle Kurven in den Fig. 3a. b und e zeigen. daß das LAMBERN 


rsche (sesetz weder für neutrale noch basische Eisensalzlösuı 

oılt 

Fig. 4a: Einwirkung von Salpetersäure auf basische Lösungen 
\\ırd einer basischen Lösung eine dem Laueeneehalt iquivalente 


\lenge Salpetersäure ‚ugesetzi dann könnte nach deı toleender 


hematischen Gleichung die Rückbildune von neutralem Eisensal; 
rIo e]) 
OH NO, 
Fe-OH 2 HNO, — Fe— NO 2 H,O N 
NO NO 
Der Zustand einer ?/,-basischen Lösung wurde auch tatsächlich durch 
Zusatz von Salpetersäure rasch verändert In 01 norm. Eisensalz 


ven wurde aber selbst nach 80 Stunden der Endzustand eine 
eutralen Lösung nicht erreicht Fie. 4a zeigt dies wieder mit Hilf: 


KExtinktionskoeffiziente:n Unmittelhaı nact den Zusat ar 
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Säure sank der hohe Wert des Extinktionskoeffizienten der ursprü 
lich ?/,-basischen Lösung rasch ab; nach 20 Stunden fanden nurm« 
veringe Änderungen statt. Kurve 1 gilt für die kurz aufzekochte u 
wieder abgeschreckte Lösung, Kurve 2 eilt für die kalt hergestel 
Lösung. Die punktierte Kurve 3 gibt den Extinktionskoeffizient 

> 


einer von Anfang an neutralen Lösung an. Die Kurven 1 und 2 


reichen Kurve 3 nicht. 
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Fig. 4. Extinktion von 0’I norm. Eisennitratlösungen. Fig. 4a: Einwirkung 
Salpetersäure auf O'I norm. ?/3-basische Lösungen. Kurve 2: ?/,-basische Lösung 
kalt hergestellt. Kurve 1: ?/,-basische Lösung, kurz aufgekocht. Kurve 3: neutı 
lL,ösung, ohne Säurezusatz. Fir. 4b: Auflösung von neutralem und ?/,-basisch« 
Eisenhydroxyd durch eine äquivalente Menge von Salpetersäure. Kurve 1: ?/3-ba 


sches Hydroxyd, aus einer kurz aufgekochten und wieder abgeschreckten 


basischen Lösung gefällt und in Säure gelöst. Kurve 2: ?/,-basisches Hydroxy 


aus einer kalt hergestellten ?/,-basischen Lösung gefällt und in Säure gelöst. Kurve 


neutrales Hydroxyd, aus einer neutralen Lösung gefällt und in Säure gel 

Kurve 4: neutrale Eisennitratlösung, ohne Fällung und Auflösung von Hydrox 

(zum Vergleich). Fig. 4c: Auflösung von ?/,-basischem Eisenhydroxyd dur 
der äquivalenten Menge Salpetersäure. Kurve 1: ?/,-basisches Hydroxyd, 


einer kurz aufgekochten und wieder erkalteten ? „-basischen Lösung gefällt, 


Säure gelöst. Kurve 2: ?/,-basisches Hydroxyd aus einer kalt hergestellten 

basischen Lösung gefällt, in Säure gelöst. Kurve la: ?,,-basische Lösung, kı 
ıufgekocht und wieder erkaltet, ohne Auflösung und Fällung von Hydroxyd (z 
Vergleich mit Kurve 1). Kurve 2a: ?/,-basische Lösung in der Kälte hergest: 


ohne Fällung und Auflösung von Hydroxyd (zum Vergleich mit Kurve 2 


Nach der Bestimmung der optischen Eigentümlichkeiten v« 
neutralen und basischen Lösungen wurde nun aus diesen Lösung: 
nach dem Reaktionsschema 2a und 2e in Tabelle 1 durch Zusat 
der noch fehlenden Lauge Eisenhydroxyd gefällt. Die Eisenhydroxv: 
niederschläge wurden jeweils 15 Minuten unter den Lösungen steh« 


gelassen und dann unter diesen Lösungen wieder mit Salpetersäuı 
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ufgelöst. Die Fällung und Auflösung der Hydroxydniederschläg« 

eschah in Lösungen, die konzentrierter als 0’1norm. Lösungeı 

ıren. Nach Beendigung der Auflösung wurden die Lösungen so 
eit verdünnt, daß ihr Eisengehalt genau einer 01 norm. Lösung ent 


prach 


Fig. 4b: Auflösung von neutralem und ?/,-basischem Hydroxyd 
ırch eine äquivalente Säuremenge Wird Eisenhydroxydniedeı 
hlägen die äquivalente Menge Salpetersäure zugesetzt, dann könnte 
ıch der folgenden schematischen Gleichung die Rückbildunge von 


ıtralem Eisensalz erfolgen 


oh 
Neutrales Hydroxyd Fe-OH--3H NO, — Fe(NO 3H,0 
OH 
on | 
basisches Hydroxvd: Fe- OH + 3H NO, — Fe(NO,), +3 H,O 
OH 


Die Auflösung der 15 Minuten alten Hydroxyde trat tatsächlich 
rasch ein. Die Auflösung des ? ,„-basischen Hydroxyds hatte aber auch 
ich 80 Stunden noch nicht die Eigenschaften einer neutralen Eiser 
itratlösung. Die Auflösung des neutralen Hydroxyds glich dagegen 
sehr bald einer neutralen Eisennitratlösung. Fig. 4b zeigt dies wie 
ler mit Hilfe des Extinktionskoeffizienten. Kurve 2 gilt für die 
\uflösung desjenigen Hydroxvds, welches aus einer kalt hergestellten 


basischen Lösune eefällt worden war. Kurve 3 eilt für die Auf 
sung des neutralen Hydroxvds. Die Endwerte des Extinktionskoeffi 
ienten lagen immer etwas über den %k-Werten einer neutralen Eiseı 
itratlösung, weil während der Auflösung des Hydroxyds durel 
lie Säure etwas basisches Eisensalz eebildet werden kann. nach deı 
chematischen Gleichung 


2 Fe(NO,), Fe(OH)\ 


bereits gelüster noch gelöste 


>3 Fe(OH\(NO )o (6 


Teil des Eisens Teil des Eisens 
Die neutralen und ?/,-basischen Hydroxyde verhielten sich trotz ihres 
sleichen Alters ganz verschieden. Ein Vergleich der Kurven 1 und 2 
ın Fig. 4b mit den Kurven 1 und 2 in Fig. 4a zeigt. daß die Auflösung 
les ?/,-basischen Hydroxyds mit der äquivalenten Säuremenge zı 
ihnlichen Zuständen führte, wie die Einwirkung der äquivalenten 


Säuremenge auf die ?',-basische Lösung. 
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Die stöchiometrische Zusammensetzung und die Konzentration der Lösun 
vor der Fällung und nach der Wiederauflösung der Hvdroxvde war immer gl 
I) l,ösungen, aus welchen kein Hvdroxvd gefä vord vaı ırde dieje 
\l \ı ) nnıtrat Iveset h Fä H TON | sta 

Beispi 
Neutra sune, ohne Hvdroxvdfällu: Fei NO 
N H,NO IrEst 
Neutrale Lösung, nach der Fällung und Wiederauflösung von Hvdı 
Fällune Fe(NO 3NH,ÄOH — FaOH V\H,NO 
\uflösung Fe(OH 3HNO > FeiNO H.O 
/ \o l | \uf ınd 
3\H,NO, bei d« Fällu: entstan« 

Fio. 4: \uflösune von basıschem Hvdroxvd durch ! ‚ck 

iquivalenten Säure KEisenhydroxvd, welches aus einer neutral: 


Kisennitratlösung gefällt worden war. konnte durch eine zur Rücl 
bildung von neutralem Eisennitrat ungenügende Menge Salpetersäur: 
nicht sofort gelöst werden. Wurde z. B. auf 1 Mol neutrales Hydrox\ 
I Mol Salpetersäure ancewandt. dann entstand erst allmählich ein: 

basısche Lösung Indem sich zuerst ein Teil des Hvdroxvds löstı 
und das so entstandene neutrale Eisennitrat lanesam mit dem rest 
lichen Hvdroxvel weıter rearıerte, nat h der schematischen Gleichung 

3 F&OH),+3 HNO -2 FeOH FeNO 3 H,O 
2 F&{OH).+ FeNO, -3 FetOH)NO 
Dieser Vorgang dauerte in O’l norm. Lösungen etwa 4 Stunden 
Wurde dagegen 1 Mol ? ,-basisches Hydroxvd mit 1 Mol Sa 

petersäure versetzt, dann fand in O1 norm. Lösungen schon in wenig: 
Minuten vollständige Auflösung des Hydroxydniederschlages statt. E 
entstand sofort eine ?/,-basische Lösung. deren Extinktionskoeffizient 
etwas größer als der Extinktionskoeffizient der gleich konzentriert: 

basischen Lösung vor deı Fällunge waı Diese Erhöhung des Ex 
tinktionskoeffizienten nach der Fällunge und Wiederauflösung d« 
Hydroxyds kann auch hier darauf zurückgeführt werden, daß de 
zuerst gelöste Anteil mit restlichem Hydroxyd unter Bildung ein: 
etwas höher basischen Salzes eelöst wurde. Nach Fie. 2 verursacl 
ja höhere Basizität des gelösten Stoffes eine Verminderung der Licht 
durchlässigkeit. 

Der Unterschied im Verhalten eines neutralen und eines ?/,-basi 

schen Hydroxyds gegenüber !/, der äquivalenten Säuremenge w: 
sehr deutlich. Die nach der schematischen Gleichung 


F«OH),OH-+ HNO, > F«OH\NO,-+ H,O (3 





ası 
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ıs dem -basischen Hvdroxvd entstehende l,ösung verursachte 
nen nur wenig stärkeren TYnDaur-Kegel als die basısche Lösuı 
r der Fällung des Hydroxyds. Die rasche Auflösung des bası 
en Hvdroxvds durch ! ‚ deı äquis ılenten Säuremenge hatte nıcht 

('harakter einer gewöhnlichen Peptisation lie zu einem NMı 
tte führen müssen. Es war hier sinngemäßer, von einer Auflösung 
sprechen und dementsprechend die Formulierung der Gleichu 5 


venden. 


Die Kurve 2 in Fie. 4e oiult für die Auflösung desjenigeı hasi 
hen Hvdroxyds. welches aus einer kalt hergestellten sis 
sung eefällt worden war. Der Extinktionskoeffizient der daz 

rigen Ausgangslösung wird durch die punktierte Kurve 2 
ebi Das Kurvenpaar 1 und la gilt für den entsprechenden 

Versuch mit eineı basischen Lösung, die während der Herste C 


ınz kurz aufeekocht und gleich wieder abgeschreckt worden waı 


lune und W iederauflösung de Hvdroxvds eschal rıucn Mi 


Ki Vereleich deı Kurveı ın deı Fi tb und ec zeigt dal) 1 


die oroben Unterschiede zwischen einer neutraleı und eıne 
ısischen Lösung bei der Fällung und Wiederauflösung des Hvd 

ds erhalten bliebeı \uch die feineren Unterschied: Aare k 
kalt hergestellten und einer kurz rufsekochteı Ind red 
reckten basischen Lösung wurden nach deı 


ederauflösune des Hvdroxvds viedergefundeı 
5. Strömungsdoppelbrechung basischer Eisensalzlösungen 
(Jamaı 37 mit R. Sıoyer-Beı hi 


\lıt Hilfe deı Lichtdurchlässiekeit welche die Fols« Li N 
orption und von Lichtstreuung ist, wird der Zustand 


en und basischen Eisensalzlösungen in einer summarisch« Weise 


ekennzeichnet Etwas speziellere \ussagen übeı den Zustand de 


Lösungen erlaubt die Bestimmung der Strömungsdoppelbreel 


Inorm. (neutrale und ? ‚-basische Kisennitratlösungeın yurdeı 
bei 20° der spontanen \lterung überlassen Nach verschiedeı 
j4 
Zweite vurden diesen Lösungen Proben entnommeı Die Probeı 


rdeı mit Glvcerin auf das 10 odeı >2Vfache verdünnt Die Veı 


R. SIGNER, Z. phvsik. Chen \) 150 (1930 


loppelbrechur ın basischen Kisensa sul 
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dünnung war wegen der hohen Extinktion der ?',-basischen Lösu 
notwendig. Durch die Verdünnung mit dem hochviscosen Glyce 
sollte die Beweglichkeit der gelösten Teilchen vermindert und d« 
entsprechend die Erscheinung der Strömungsdoppelbrechung \ı 
stärkt werden. Bei der Messung war die Schichtdicke der verdünnt: 
Lösung in der Richtung des durchfallenden Lichtstrahles (Na-Lie!l 
>em. Senkrecht dazu war die Schichtbreite 05 mm: in die 
Richtung wurde der Gradient der Strömung zwischen 0 und 1? 
varliert 

In den neutralen Lösungen trat auch nach langer Zeit k« 
Strömungsdoppelbrechung auf. Frisch hergestellte ?/,-basische |] 
sungen waren praktisch frei von Strömungsdoppelbrechung; die | 
scheinung wurde erst nach 3 bis 4 Tagen gut meßbar. Nach 4 | 
5 Tagen trübten sich die ?/,-basischen Lösungen. In den trüb: 
Lösungen war die Strömungsdoppelbrechung sehr stark. In 01 norı 
?/,;-basischen Lösungen vollzog sich die Alterung viel langsame: 
Durch die Verdünnung der 1 norm. ?/,-basischen Lösungen mit Glxy 
cerin wurde der Alterungeszustand für die Dauer der Messungen so 
zusagen fixiert. 

Wie bei den Versuchen, welche zur Kennzeichnung der Eisensal 
lösungen die Licehtdurchlässiekeit benutzen. wurde nun der Zustaı 
neutraler und ?/,-basischer Lösungen unmittelbar vor der Hydroxy: 
fällung mit dem Zustand nach der Fällung und Wiederauflösung des 
Hydroxyds mit Hilfe der Strömungsdoppelbrechung verglichen. 

Neutrale Lösungen zeigten weder vor der Fällung, noch nach dı 
Wiederauflösung des Hydroxyds in der äquivalenten Menge Salpet« 
säure Strömungsdoppelbrechung. Frisch hergestellte ?/,-basische Li 
sungen, die vor der Fällung des Hydroxyds keine oder nur sel 
schwache Strömungsdoppelbrechung zeigten, hatten nach der Wiede 


auflösung des Hydroxyds in ! 


‚ der äquivalenten Menge der Salpet: 
säure [Gleichung (8) auf S. 260] praktisch dieselben Eigenschafteı 
Besondere Verhältnisse traten bei denjenigen ?/,-basischen Lösung« 
ein, welche infolge der Alterung schon vor der Fällung d: 
Hydroxyds deutliche Strömungsdoppelbrechung zeigteı 
Nach der Wiederauflösung des Hydroxyds in !/, der äquivalent: 
Menge Salpetersäure war die Strömungsdoppelbrechung wesentli: 
größer als vor der Fällung des Hydroxyds. 

Fig. 5 gibt für diesen Versuch die Abhängigkeit der Strömung 


doppelbrechung von dem Gradienten der Strömung wieder. Kurve 
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ilt für eine 4 Tage alte ?/,-basische Lösung vor der Fällung des 


) 


Hvdroxvds: Kurve 2 eilt für dieselbe. geleichaltrige und gleich konzen 


rierte Lösung nach der Fällung und Wiederauflösung des Hydroxyds 


)er Versuch bedeutet: Die Lösung 


enthielt voı 


der 


Fällunge des 


Hvdroxyds anisodiametrische Teilchen; bei der Fällung und Wieder 


ıflösung des Hydroxyds hatte sich die Abweichung der Teilchenform 


n der isometrischen Form veı 
ößert. Ein derartiger Vorgang 
leicht vorstellbar. Er kann in 
er gewöhnlichen gerichteten 
\vooreeation bestehen. welche in 
er Parallellagerung länglicheı 
l'eilchen nach dem Schema 


rfolgt und aus vielen Stoffsyste 


men bekannt ist. Die Tatsache, 


daß frisch hergestellte ? 3 bası 


sche Lösungen mit sehr geringer 


Strömungdoppelbre« hung auch 


ıch der Fällunge und Wiedeı 


ıflösung des Hydroxyds nur 


ne sehr everinge Strömunes 


Ioppelbrechung zeigten, beweist 


ıne der länglichen Teilchen bei 


L 
Fi ) Str nos 
vealterten n 
sung. Kurs 1 


Hvdroxvd. Kurve 


un 


d Wiederauflösu 


I 


daß die Ursache für die Vergröße 


deı 


Fällung des Hvdroxyds 


basischen Lösungen mit sehr deutlicher Strömungsdoppelbrechung 


rallem im Aufbau der gelösten 


Hydroxyd zurückzuführen ist 


Teilchen liegt 


4 


und nicht nuı 


ıf nachträgliche chemische Veränderungen der Substanz im festeı 











Das allgemeine Ergebnis dieser Versuchsreihe ist in Tabell 
sammengefabt 
labelle 2 Strömungsdoppelbr: l ı neutralen u ba sel 
ennitratlösungen vor der Fä les Hvdroxvd | d | 
Wiederauflösung des Hvdroxvds (Il 
basische Lösung 2/„-basische Lösur 
Neutrale Lösung i che Lösung 2. " 
frisch hergestellt vealtert 
v sehr schwach sehr deutliel 


Il 0 sehr schwach wesentlich verstärkt 
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\uch in dieser Versuchsreihe wurden die feinen und eröbeı 
Unterschiede im Verhalten der Ausgangslösungen nach der Fällu 
und Wiederauflösung der Hydroxydniederschläge wiedergefund: 
Die Teilchen welche starke Strömungsdoppelbrechung deı Lösung: 
verursachten. lagen im Bereich kolloider Dimensionen Bei ı« 
Fällune der Hvdroxvdniederschläge als den neutralen odeı \ ba 
schen Lösungen blieben Strukturlemente im Bereich molekulareı 


kolloideı Dimensionen el halten 


6. Flockung basischer Eisennitratlösungen mit konzentrierter 
Salpetersäure. 

Bei der Alterung 1 norm. ?/,-basischer Lösungen wurden 
einiven Tagen Übergänge zwischen solehen Lösungen durchlaui 
die unempfindlich und empfindlich gegen Eiektrolytzusätze war: 
In 0’ 1 norm. ! basıschen Lösungen erstreckten sich diese | bereän 
über wesentlich längere Zeiten. Auch mit Hilfe der Elektrolytempfin 
lichkeit konnten die Eisensalzlösungen vor der Fällung und nach dı 
Wiederauflösung des Hydroxyds gekennzeichnet werden. Die dur: 
den Klektrolytzusatz eefällten Bestandteile deı Lösuneen wart 


meneenmäßig bestimmbar. 


l. Beispiel: Eine 01 norm -basische Lösung war nach 50 Taxı 
noch klar. 20 em? dieser Lösung wurden mit 5 em? 48°,iger N 
petersäure versetzt. Es entstand ein sehr feinteiliger hellbrauı 


Niederschlae Dieser Niederschlae wurde dur« h Zx ntrıtugeieren solo 
von der Lösune getrennt und in einem an das weite Reaktionsgef 
angeschmolzenen Kapillarrohr gesammelt. Zuerst wurde die Schicht 
höhe des Nieders: hlaes In der Kapillare VEMESSEN ınschließend wuı 
deı Kisenoxydgehalt des Niederschlases bestimmt Schichthöl 
(Mittel aus fünf Bestimmungen): 25 mm. Fe,O, (Mittel aus fünf B 
stımmungeen 26 me Es wurden 49 des Kiseneehaltes der Lösu 
vefällt 

2. Beispiel: 20 cm? der für das erste Beispiel benutzten Lösuı 
wurden zuerst mit 664 em? 01004 norm. Ammoniaklösung verset: 
\lles Eisen fiel als Hvdroxyd aus. Nach 5 Minuten wurden 5cı 
IS ’iver Salpetersäure zugesetzt. Das Hvdroxyd löste sich zueı 
vollkommen auf. Es entstand wieder eine dunkelbraune Lösun 
Dann erst fiel aus dieser Lösung ein sehr feinteiliger hellbrauner Niede: 
schlag aus, dessen Menge wie im ersten Beispiel bestimmt wurd: 


Schiehthöhe (Mittel aus fünf Bestimmungen 23 mm Fi „) (Mitt: 
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fünf Bestimmungen): 29 me. Es wurden 54 des Eiseneehal 
Lösung gefällt. 


\lenge und Kirenschaften der mit Salpetersäure aus deı 


hen Lösungen ausgeflockten Niederschläge hinsen vom Alteı 
Lösungen ab. Die Menge des ausflockbaren Niederschlases nahn 


lem Alter der Lösungen zu. Niederschläg: 








el -basischen Lösungen lösten sich nachtı ielı ! 11 de 
en Überschuß deı Salpetersäure vollständig wuf: auch beim Aus 
hen mit Wasser eingeen sie vollständie in Lösung. Niederschläs« 
teren -basischen Lösungen waren gegen Säure und Wasseı 
dlvel Deı Nıiederschlao aus eınel t lası ılten | orn 
hen Lösung war röntgenographisch amorph 
ı> ui \h ' 
1 l 1 ) \i 
# 7 (11 | Vi 1 N 
( ter | vlt un I le ! | | 
ler Schichthöl | Fes(0,-Mi r A 
rbat 
\us neutralen und aus frisch hergestellte: basıs Kise 
suneen wurde dureh Salpetersäur: Kein W obareı Niederschl 
It, auch dann nicht. wenn vorüberge>hend alles Eis 
xvd AUSTEest hieden worden walI Solan«« im aden l,ös Ir 
die Hvdroxvde eefällt wurden. keine durch koı ıtı { 
petersäure ausflockbaren Bestandteile enthalteı wareı N ler 
IE Bestandteil: auch nicht ın den Testen Hvdr: Xvid edETS ar 
letI 
Das Kreebnis dieser Versuchsreihe ist in Tabelle 3 
I N ) 1 | \ 
Hvdı wel ler W leı H 
N Il 
hasısch 1 basısch« ] S g „) I 
Neutrale Lösung el : 
| Tag It mm Schichthöh: of { 
0 0 25 a 
0 0) 25 2, 
In den Floekungswerten für die oealtert« basısche Lösung 
ıtete sich an. daß durch die vorübergehende Ausscheiduı des 


s als Hydroxvd eine eeringe Verdicehtune und zu 


Ielc! e1lndt I 
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rinee Vermehrung der ausflockbaren Bestandteile stattgefunden hat 
Dies stimmte mit den Beobachtungen bei der Messung der Strömuı 
doppelbrechung (Abschnitt 5) überein. 


7. Entwässerung der verschiedenen Eisenhydroxyde. 

Ein einfacher. aber aufschlußreicher Versuch zur Kennzeichn: 
von Eisenhydroxydpräparaten ist die Aufnahme von Erhitzuı 
kurven. Derartige Erhitzungskurven zeigen, wenn die Meßtechı 
dem Stoffsystem Hydroxyd—-Oxyd richtig angepaßt ist, in welch 
Verhältnis die Wasserabgabe zu der Kristallisation des Oxyds steht 
Schematisch können ja beim Erhitzen des Hydroxyds zwei Vorgäı 
auseinandergehalten werden 

a) die Entwässerung 2Fe(OH),. amorph -> Fe,O,. amorph + 3H 

b) die Kristallisation Fe,O,, amorph > Fe,(,. kristallisiert 

Wird unter gleichen äußeren Bedingungen die Erhitzungs 
veschwindigkeit eines Hydroxydpräparates mit der Erhitzungs 
geschwindigkeit eines ausgeglühten Oxydpräparates verglichen, daı 
ist der Entwässerungsvorgange als Wärme verbrauchender, d 
Kristallisationsvorgang dagegen als Wärme liefernder Vorgang 
erkennen. H. W. KoHLscHÜTTER und FR. Spiess!) haben gezeigt 
daß bei der Erhitzung solcher Eisenhydroxydpräparate, die nach d« 
in Tabelle 1 (S. 251) aufgezählten Reaktionstypen hergestellt word: 
war, der Entwässerungsvorgeang und der Kristallisationsvorgang gaı 
verschieden ineinander greifen 

\us neutralen und ?/,-basischen Lösungen wurde neutrales u 

‚„basisches Hydroxyd mit einem geringen Überschuß von Ammoni: 
hei 20° gefällt. Die Niederschläge wurden bei 20° bis zur NO,-Freih: 
auseewaschen. Die Trocknung der Niederschläge oeschah Im Ho: 
vakuum. 


einer Anlage, in welcher der von der festen Substaı 
abgegebene Wasserdampf nur einen sehr kurzen Weg bis zu ein 
auf 72° geekühlten Fläche zurückzuleren hatte. Auf diese Weis: 
wurde die Verdampfungsgeschwindigkeit des Wassers im feucht 
Hydroxydpräparat so sehr gesteigert, daß sich das Hydroxydpräpara! 
zeitweise auf 0° abkühlte. Das Gel gefror, und beim Auftauen trennt 
sich das eingeschlossene Wasser von der festen Substanz. So wurde 
feinkörnige Präparate mit einem durchschnittlichen Wassergehalt 
von 18 H,O Fe.O, hergestellt. 


H. W. KoHtLscHÜTTER und FR. Spiess, Z. anorg. alle. Chem. 236 (1938) 1t 


) 
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Erhitzungsversuche mit je 2g Fe,0, der verschiedenen Hydroxyd 
parate ergaben die Kurven der Fig. 6 und 7. Die in diesen Figuren 
veils als Kurve 0 bezeichnete Kurve stellt die Erhitzungskurve füı 
wusgeglühtes kristallisiertes Eisenoxyd daı 
Fig. 6a gilt für neutrales Hydroxyd. Kurve 1 bezieht sich auf 
Hvdroxydpräparat, welches sofort nach der Fällung ausgewaschen 
trocknet und gemessen wurde; in dem Temperaturbereich, in 
Ichem die Kurve 1 unter der Kurve 0 liegt, vollzog sich der Haupt 
| der Entwässerung; bei etwa 330° erhitzte sich das Präparat selb 


über die Temperatur seiner Umgebung infolge der plötzlich 
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6. Erhitzungskurven Fire. 6a, Kurve 0: Ausgeglühtes Fe,(0 Kurı 
es Hvdroxvd. nicht gealtert. Kurve 2: neutrales Hvdroxvd, unter Wasser 
20° gealtert Fir.6b, Kurve 0: Ausgeglühtes Fe,0 Kurve 1 sisc} 
Hvdroxvd, aus frisch hergestellter : basischer Lösung gefällt, nicht gealt 
> basisches Hvdroxvd aus gealterter j basıscher ‚Osu setä 


Hvdroxvyd nicht gealtert 


eiwerdenden Kristallisationswärme: letztere floß in einigen Minuten 

ieder an die Umgebung des Präparates ab; im weiteren Verlauf deı 
KErhitzung verhielt sich das Präparat annähernd wie kristallisiertes 
Kisenoxyd, das schon vor Beginn der Erhitzung ausgeglüht worden 
var. Kurve 2 bezieht sich auf ein bei 20° unter Wasser in 4 Wochen 
vealtertes neutrales Hydroxydpräparat. Hier hatte die Alterung 
bewirkt, daß schon während des Entwässerungsvorganges im ersten 


\bschnitt der Erhitzung ein Teil der Kristallisation von Eisenoxyd 


erfolete und daß deswegen über 300° nurmehr der restliche Teil des 


Kisenoxyds kristallisierte; der Wärme liefernde Vorgang trat in ge 


rıngerem Maß als bei Kurve 1 in Erscheinung 
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Fig.6b gilt für ?/,-basisches Hydroxyd. Kurve 1 bezieht 

auf ein Hydroxydpräparat, welches aus einer frisch hergestell:i 
„basischen Lösung gefällt, sofort nach der Fällung ausgewase| 

setrocknet und gemessen wurde. Sein Verhalten glich dem fı 
eefällten neutralen Hydroxvd der Kurve 1 in Fie. 6a. Kurve ? 
zieht sich auf ein Hydroxydpräparat, welches aus einer gealtert 
aber immer noch klaren ?/,„-basischen Lösung gefällt, sofort 
der Fällune auseewaschen. eetrocknet und gemessen wurde 
Wärme liefernde Kristallisationsvorgane kam in ihr nicht mehı 
(‚eltune weil die Kristallisation schon in einem früheren Absch 
der Entwässerune einsetzte und stetige mit der Entwässerung 
schritt dementsprechend war auch der Wärmeverbrauch für 
Wasserverdampfung ceringeı ein Teil dieses Wärmeverbrau 
wurde offenbar durch die stetige freiwerdende Kristallisationswäiı 
sedeckt 

Die neutralen und ?/,-basischen Eisenhydroxyde waren vor B« 
sinn der Erhitzung röntgenographisch amorph. Daß bei der Erhitzu 
derjenigen Präparate, deren Erhitzungskurven nur einen schwacl 
oder gear keinen Wärme liefernden Vorgang anzeigten, tatsächlich 
Kristallisation von «-Fe,O, rascher mit der Entwässerung fortschrit 
als in den Präparaten, deren Erhitzungskurven den Wärme liefern: 
Vorgang sehr deutlich anzeigten, ließ sich auch röntgenographi 


prüfen Als Beispiel sind In Tabelle + für eın neutrales Hydrox 








Tabı f lei her röben n ı } () 1 l n | } r} 
Präj rıraten von neutralem u 1 basischem Hvdı xvd | neut 
Il basisches Hvdroxvyd. n a \usdehnung in Richtung der a-Achs: 
\usdehnung in Richtung deı \chse \). Temp Erhitzungsten 
turen auf der Kurve 1 in | 6a und auf der Kurve 2 in Fig. 61 
emperatuı ® : 
Präparat H,O! Fe,O m.-a m 
! 
2) I I’8 
Il 14 
230 | v4 noch nicht zu messen, 
Il 8 verwaschene Interferenzliı 
10 l etwa 02 11 17 
II 02 I) ‚1 
100 | ws 47 »1 
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hitzungskurve 1 in Fig. 6a) und für ein ?/,-basisches Hydroxyd 
hitzungskurve 2 in Fig. 6b) diejenigen Abmessungen von «-Fe,O 

hen zusammengestellt, welche sich aus den Linienbreiten deı 
BYE-SCHERRER-Diagramme berechnen ließen 


/ 


Zahlen für m, ınd ? stellen keine exakten Werte für die G 
ınz der « Fe,(0 eilche dar Sıe sollen led 
härfe in den DEBYE-SCHERRER-Diagrammen deı | Prär | 
| rasch t der Erl ‘ eratui nal 
lie Linienverbreiterun ng her | 
| Odrd 1 ! } ru 
I ı I t l t I Mer \ 
bi Bei l Eı | ( 
rdeı W. ünschte Tem 
I l ) \ l I t I) I 
l } 1 
1 t i dt 1 t I 
I par { uI wen ur l } N ) Ni N 
nicht mit Ti | 1 | f } 
hrere Stund ) | r erhit 


Die Unterschiede in der Herstellung der Hvdroxvdpräparate 


he zur Aufnahme der Erhitzuneskurven in den Fie. 6 


l 4 ı ınd 6b 
ıtzt wurden lassen 1Ch durch toleendes schemäa übersicht 
hen 

N ıtrale Lösung DAasısche ‚Bosunge ———> rASISs he Li sung 
trısch hergestellt vealtert 
ıtrales Hydroxyd bas. Hydroxyd bas. Hydroxyd 
frisch oefällt frısch oefällt Irısch oefällt 
Fie. 6a, Kurve ] Fig. 6b. Kurve I] Five. 6b. Kurve ? 
trales Hydroxyd 
oealtert 
Fig. 6a, Kurve 2 
Vergleich deı Erhitzunesk Irven diesel Pı ıpal ıte zeiot. dab dı 
terunesvorezänee ın eineı ‚basischen Lösune in kürzereı 


4 [ 


en einen wesentlich erößeren Einfluß auf die Eigenschaften des aı 


IS 
ser Lösung eefällten Hydroxyds ausübten als die Alterungsı 
Nno« ın eefällten Hvdroxvd Die \lterunesvoreänge ın deı 


1 


schen Lösungen müssen von den Alterunesvoreängen in den festeı 


Iroxvden unterschieden werden. Man darf nicht (was häufi 
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schieht) sagen, daß bei der Fällung von Eisenhydroxyd auf dem I 

weg über basische Eisensalzlösungen ‚‚die Alterung des Hydroxy 
aus dem festen Zustand in die Lösung verlegt‘ sei. Die Herstelluı 
einer basischen Eisensalzlösung ist noch kein Alterungsvorgang: h 
wird die stöchiometrische Zusammensetzung der Lösung durch stot 
liche Zusätze geändert. Erst die spontanen Veränderungen, wel 
eine basische Lösung ohne weitere stoffliche Zusätze durchma« 


rechtfertigen die Bezeichnung ..Alterung der Lösung“ 


Das Endprodukt der Alterungsvorgänge in einer ?/,-basisch« 
Lösung ist ein voluminöser Niederschlag. dessen DEBYE-SCHERRI 
Diaeramm die verwaschenen Linien von «-FeO(OH) aufweist. D 
Erhitzungeskurve dieses Niederschlaes läßt wie die Kurve 2 in Fig. t 


keinen Wärme liefernden Vorgang erkennen. 


Das Präparat, welches für die Aufnahme der Erhitzungskurve 
in Fig. 6b benutzt wurde, war röntgenographisch amorph. Ma 
sieht daraus. daß eine derartige Erhitzunsekurve unter Umstände: 


deutlicher als ein DEBYE-SCHERRER-Diagramm darauf hinweist, da 


in dem Präparat schon keimbildende Bestandteile vorlagen, welch: 


den stetigen Fortschritt der Kristallisation von «-Fe,O, mit der Ent 
wässerung begünstigten. Daß im Gegensatz dazu in einem nicht g: 
alterten neutralen Hydroxyd, welches ebenfalls röntgenographis: 
amorph war, erhebliche Widerstände gegen die Kristallisation v« 
a-Fe,O, bestehen können, zeigte ein Versuch, der durch die Fig. 7 


und 7b beschrieben wird. 


In Fie. Ta sind noch einmal die Erhitzungskurven für ein fris 
gefälltes neutrales Hydroxyd (Kurve 1) und für ein aus einer 
alterten ?/,-basischen Lösung frisch gefälltes ?/,-basisches Hydroxy 
(Kurve 2) zusammengestellt. Das neutrale Hydroxyd wurde nı 
noch einmal längs der Kurve 1 in Fig. 7a bis 230° erhitzt. Bei dies: 
Temperatur wurde es dann 1, 6, 12 und 24 Stunden gehalten. Na: 
diesen Wartezeiten wurde es höher erhitzt. Dabei ergaben sich d 
Erhitzungeskurven der Fig. 7b. Der Pfeil in Fig. 7a deutet den UÜbe 
eane an. Nach einer Wartezeit von 1 Stunde bei 230° war noch 
viel nichtkristallisiertes Fe,O0, in dem Präparat enthalten, daß d 
später eintretende Kristallisation noch eine sehr deutliche Wärm« 
entwicklung verursachen konnte (Kurve 1 in Fig. 7b). Nach länger: 
Wartezeiten bei 230° wurde diese Wärmeentwicklung immer kleineı 


weil immer weniger nichtkristallisiertes Fe,0, übrig blieb (Kurve 2 
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Wartezeit 12 Stunden. Kurve 4 


Wartezeit 24 Stunden). Erst nach einer Wartezeit von 24 Stunden 


Wartezeit 6 Stunden, Kurve 3: 


‚ei 230° war die Kristallisation von Fe,O, so weit in dem Präparat 
ırtgeschritten, daß die Erhitzungskurve bei Temperaturen über 230 
einen Wärme liefernden Vorgang mehr anzeigen konnte 

\us den Erhitzungskurven geht hervor. daß der Einfluß deı 
strukturelemente der in neutralen und basischen Eisennitrat 


sungen enthaltenen Stoffe über die Fällung der Hydroxyde hinaus 
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BENEEEEESESEEEBEENEEHER (14.2 2200.-:checr AENEHENE SEE 
| 7 KErhitzungskurveı Fie. 7a, Kurve 0: ausgerlühtes Fe,O Kurv: 
es Hvdroxyd, nicht gealtert Kurve 2: ? basisches Hvdroxvd, aus 
rter ? '„-basischer Lösung gefällt, Hyvdroxvd nicht ealtert Fie. 7b, K 0 
ısgeglühtes Fe, Kurve 1: neutrales Hvdroxvd (nicht gealtert) nach 1stündigeı 
ıtzung auf 230 Kurve 2: dasselbe Hvdroxvd, nach 6stündiger Erhitzung 
30 Kurve 3: dasselbe Hvdroxvd, ı h 12stündiger Erhitzung auf 230 Kurve 4 
Hvdroxvd h 24stündiger Erhitzunge auf 230° (fällt mit Kurve 0 


e1 


is weit hinein in den Entwässerungsvorgang der Hydroxyde und 
lamıt in den Kristallisationsvorgang des Oxyds reicht Dies hat 
praktische Bedeutung Besteht z. B. die Absicht. den Zustand eines 
aktiven‘ !), also noch nicht ausgeglühten Eisenoxyds genau zu 
reproduzieren, dann genügt zur Herstellung eines solchen Präparates 
nicht allein die Einhaltung bestimmter Temperaturen und Zeiten bei 
der Entwässerung eines Hydroxydniederschlages: es muß ebenso 
senau auf die Fällunesart des Niederschlages eeachtet werden. Bei 


chnellem Zusatz des Fällunesmittels zu einer Eisensalzlösunge erfolgt 
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die Fällung nach dem Vorgang 2a (Tabelle 1), bei langsamem o 
stufenweisem Zusatz des Fällungsmittels dagegen nach dem Vorsg: 
2b oder 2c (Tabelle 1). Die sekundären Veränderungen einer basisel 
Kisensalzlösung (Alterung). welche einen besonders großen Einf 
auf die Eigenschaften des Hydroxydniederschlages ausüben, s 


konzentrationsabhäneieg. 


Ss. Zusammenfassung. 


I. Aus Eisennitratlösungen wurden durch Zusatz von !', odeı 
der dem Eisengehalt äquivalenten Ammoniakmenge Lösung; 
basischer Eisennitrate hergestellt. Auf Grund ihrer stöchiometrisch« 
Zusammensetzung (FeNO,),:NH,OH) wurden die ammoniakfreii 
Lösungen als ..neutrale‘ die ammoniakhaltigen Lösungen 

basische‘' Lösungen bezeichnet 


2. Einzelne Strukturelemente der in den neutralen und basisch« 


Lösungen gelösten Stoffe blieben erhalten, wenn der gesamte Eiseı 
gehalt als Eisenhydroxyd ausgeschieden wurde; diese Strukturelemen! 
der gelösten Stoffe wurden damit Strukturelemente der festen Stoff: 
Die strukturellen Beziehungen zwischen den gelösten und den festı 
Stoffen wurden durch einen Vergleich der Lösungen unmittelbar 
der Hydroxydfällung mit den Lösungen unmittelbar nach der Wied 
auflösung der Hydroxydniederschläge festoestellt Der Versuchsfo 
lag also das Schema zugrunde 


Auflösung a 
> Hydroxyd > Endlösung. 


Fällung 


a) neutrale Lösung 


Fällung Auflösung u 
— > Eindlösung. 


b) basische Lösung Hydroxyd 


3. Folgende Eigenschaften der Lösungen und der Niedersel 


wurden bestimmt: 


Lösungen: Lichtdurchlässigkeit, Strömungsdoppelbrechung, R 
aktionsweise mit verdünnter Salpetersäure, Alterung, Flockung duı 
konzentrierte Salpetersäure. 

Niederschläge: Reaktionsweise mit verdünnter Salpetersäure 
äquivalenten und weniger als äquivalenten Mengen, röntgenographis 
erkennbarer Ordnungszustand, Verlauf der Entwässerung des Hyd 
oxyds und der Kristallisation des dabei entstehenden Oxyds (E 


hitzungskurven), Alterung. 








hl 








rtlichen 


lekularer und 


4 


Strukturelemer 


IT« ımorpher 


Eisenhvdroxvd« 


Die für die aufgezählten Eigenschaften der Lösuneen verant 


Strukturelemen 


kolloider 


te sind 


Strukturelemente 


Dimensionen 


Für 


eine 


ım Bereich 


quantıtatıve 


rmelmäßige) Beschreibung dieser Strukturelemente fehlen zur Zeit 


e notwendigsten Kenntnisse über diejenigen chemischen Vorgänge 
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he zu der Bildung der allereinfachsten löslichen basischen Eisen 


führen 


Die hier beschriebenen Versuche stellen die Verbindung 


vischen Erfahrungen an aktiven Eisenoxydpräparaten, verschieden 


A 
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efällten 


hei 


Kisenhyvdroxydpräparaten und löslichen basischen Eisen 
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Energetische Betrachtungen zu der Entstehung von Barium 
bei der Neutronenbestrahlung von Uran. 
Von 
s, Flügge und G. v. Droste. 
\us dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, Berlin-Dahlen 


(Mit 1 Figur im Text 


(Eingegangen am 22. 1. 39 
Es wird gezeigt, daß die Aufspaltung eines Urankerns in zwei mittelschw 
Kerne energetisch möglich ist und mit einer Wärmetönung von rund 200 M« 


erfolet. Es wird die Frage diskutiert, warum sich bei den Versuchen von Haı 


und STRASSMANN gerade Bariumisotopen bilder 


Einleitung. 

Nachdem MEITNER. HAHN und STRASSMANN!) die bei der Bi 
schießunge von Uran mit Neutronen entstehenden ..Transurane‘ mit 
Ordnuneszahlen oberhalb 92 sorgfältig untersucht und ihre genetische: 
Zusammenhänge klargestellt hatten, fanden UURIE und SAVITCcH 
eine weitere Aktivität, die mit ziemlich harten 7-Strahlen verbunde:ı 
war und sich in dies Schema nicht einordnen ließ. Nachdem di 
französischen Forscher vergeblich die Klarstellung der chemisch: 
Eisenschaften dieser Aktivität versucht hatten. konnten kürzli« 
Hann und STRASSMANN?) auch für diese Körper die wichtigst: 
Fragen beantworten. Dabei ergab sich ein für die Kernphysik völl 
ungewohnter und neuartiger Prozeß, da nachgewiesen werden konnt: 
daß drei oder vier Aktivitäten Bariumisotopen zugehören müsseı 
aus denen sich ebensoviele aktive Lanthanisotope nachbilden 

Der Zerfall in zwei nahezu g„leicheroße Kerne erschien de 
Physikern bisher unwahrscheinlich, wenn sie den Vorgang in Paralle 
setzten zum radioaktiven «-Zerfall.e Gamow*) hat wohl zuerst 1931 
ausdrücklich darauf aufmerksam gemacht. daß die Emission ein« 
Teilchens der Ladung Z, aus einem schweren Atomkern mit z 

I!) L. Meter, OÖ. Hann und F. StRassmann, Z. Physik 106 (1937) 24 
I. Curie und P. SavıtcH, Ü. R. Acad. Sci. Paris 206 (1938) 1643. J. Physigq 
Radium (1938) 3) O. Hann und F. STRASSMANN, Naturwiss. 27 (1939 


4) (+.(4AaMmow, Int. Conf. on Phvsics. london 1934. S. 60 
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ehmendem Z, rasch sehr unwahrscheinlich wird. Man erhält dann 
imlich für die Höhe der zu überwindenden Potentialschwelle 
ZA, (Z—Z)e 
= 
obei Z und r Ladung und Radius des zerfallenden Kerns sind. Bei 
ran hat man etwa r=47 KElektronenradien!) und Z=92. Während 
ir die Emission eines «-Teilchens (Z, 2) I 19 MeV ist, steigt es 
ir Z,=4 (Be) schon auf 38 MeV, für Z,=20 (Ca) auf 155 MeV und 
hließlich für Z,=Z/2=46 (Pd) zu einem Maximum von 228 Me\ 


Es sei aber ausdrücklich darauf hingewiesen. daß diese letzten 


Zahlen wahrscheinlich zu hoch sind und nur noch größenordnunes 
Bire Bedeutung haben, da jede auch nur geringe, dem Zerfall voı 
reehende Ordnung der Teilchen im Urankern die Potentialschwelle 
niedrieen würde. Wenn man auch mit einfachen seometrischen 


Vorstellungen in diesem Gebiet der Physik sehr vorsichtig sein muß 


so kann man das vielleicht doch anschaulich ganz roh so ausdrücken 


Dei berechnete Wert von I entspra« he etwa dem Herausnehmen des 


mittierten Teilchens aus der Mitte des Urankerns. während der Kern 


Wirklichkeit mitten durchbricht 
Man kann die Höhe der bei einem solehen Durchbrechen ent 


Le enden Potentialschwelle foleendermaßen vanz roh ıbschätzen 
\ 


stellt die Bindungskräfte im Kern entsprechend ihrer Absätti 
u d ırch ein Valenzstrich Modell dar ınd zählt ab wie\ iele \ alenz 


triche bei einem Durchbrechen des Kerns durchgeschnitten werden 


Hier; ı trıtt die (O1 LOMBsche \bstoßune deı hi ıden Kernhälften 
I1k \ jeder e1lNe Potentialschwelle entstehen läßt Das Ergebnis 
mmt erößenordnunesmäßie mit Gleichune | überein und führt 


zu etwas niedrigeren Werten von I! 
Damit der dem Hannschen Befund entsprechende Zerfall 


(les 


Kernes ohne wesentliche Zufuhr äubereı Energi 


ıangesamı 


Neutronen) in zwei mittelschwere Kerne stattfinden kann 


muß also 


mmerhin ein Energiebetrae von mindestens rund 200 MeV dabei 


rei werden Es soll im folgenden »vezeiet werden. daß diese Bı 
lineunge in der Tat erfüllt ist 

H. A. Berue, Physic. Rev. 50 (1936) 977. Gegenüber GAMOWs ursprüt 
hen 3°5 ist hier eine Korrektur angebracht im Sinne von BoHrs Mehrkörpeı 


lell der Atomkerne. Diese Korrektur ist umstritten (h N. Boı 


KALKKAR, Dansk Vidensk. Selsk., mat.-fvsiske Medd. (H. 10) 14 (1937) 261 
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1. Berechnung der Massendefekte mittelschwerer Kerne. 

Zur Berechnung der frei werdenden Energie F müssen wir aul 
dem Massendefekt des Kernes "U die Bindungsenergien E, und 
der beiden entstehenden mittelschweren Kerne kennen. Da nun 
prozentuale Neutronenüberschuß beim Uran erheblich größer ist 
bei den stabilen mittelschweren Kernen!), treten bei der Zerleguı 
des Urankernes notwendig mittelschwere Kerne mit viel zu groß« 
Neutronenüberschuß auf, d. h. außerordentlich #-labile Kerne. Dah: 
genügt nicht die Kenntnis der Massendefekte der stabilen mitt: 
schweren Kerne, die empirisch zugänglich sind, sondern wir müsse 
einen breiteren Bereich der Energiefläche E(N,.Z) kennen. Hierf 
steht uns die Benutzung theoretisch begründeter Interpolation 
formeln für die Massendefekte zur Verfügung ?) 

Die Bindungsenergie e je Teilchen eines Atomkernes aus N Ne 
tronen und Z Protonen (N +Z= 4) läßt sich nämlich schreiben 
der Form: v_z2 | “ 

€ 7 l aly : z) ) A yA 2°. 
Hierin bedeutet das erste Glied die von den typischen Kernkräft« 
(Austauschkräften) herrührende ..Flüssigkeitsbindung‘‘ des Kern: 
das zweite Glied bedeutet den Beitrag deı Oberflächenspannung un 
das dritte den der CouLomeschen Abstoßung der Protonen unteı 
einandeı 

Der gesamte Massendefekt des Kernes ist dann 

E e A 3 
Die Konstanten dieser Formel wurden wie folgt bestimmt 


a) Die Reihe der stabilsten Kerne erhält man aus der Bedingrun 


(a2), 0. 
Das führt nach einfacher Rechnung auf die Beziehung zwischen deı 
Atomgewicht A und demjenigen Z. das dem stabilsten Kern dies: 
Masse zugehört 


Zi A:{2 +4 | 


Soll der Kern "Hg ein solcher stabilster Kern sein, so folgt y’2ı 


/ 


00293. 


I) Eine gleichzeitige Emission freier Neutronen ist energetisch zwar ungü 
stiger als das Auseinanderbrechen in nur zwei Spaitungsprodukte. Ob aber hierb 
nicht doch einzelne Neutronen ‚„abdampfen" können, bleibe dahingestellt 
‘el. z. B.: H. A. BETHE und R. F. BacHERr, Rev. mod. Physics 8 (1936) 9 
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bh) Die drei weiteren Konstanten wurden aus den empirischen 


aul \Iassendefekten dreier stabiler Kerne so bestimmt. daß die DEMPSTER 
nd e!) Kurve der Packungsbrüche für den Massenbereich 60 A< 160 
n d edersereben wurde. Es ließ sich vollständige Übereinstimmung in 
ev esem Gebiet erzielen. wenn folgende Zahlenwerte benutzt wurden 
gu Z.4\= 157411 | ol? 2° 16°5 A 0'646 A 7? 5 
oße 

)ahı Iabei sind alle Zahlenangaben in tausendstel Masseneinheiten (TME 
ittı ıcht. Nach dieser Formel konnte ein ziemlich großes Gebiet deı 
isst Knergiefläche berchnet werden Die Formel gibt natürlich einen 
erf ttleren Verlauf der Energie: Feinheiten, wie die Unterscheidung 
ion rschiedener Konstanten für gerade und ungerade Massen oder die 


\\ edereabe deı (AMOWSt hen W indungen. enthält diese Form: | Ike ht 





Ne 2. Berechnung der freiwerdenden Energie beim Uranzerfall. 
’ Für unser Problem sehen wir folgendermaßen vor: Wir geben 
eine bestimmte Aufteilung der Masse A=239 des Urans vor, z.B 
I,=80 und A,=159. Dann variieren wir die zugehörigen Ord 
arte ungszahlen Z, und Z,= 92 —Z, und rechnen für alle auf diese Weis 
uachnes entstehenden Spaltungsprodukte des gerebenen Massenverhältnisses 
- lie Bindungsenergie aus. Diese Bindungsenergien E, und E, 
ntei ier beiden Kerne sind in Spalte 3 und 4 von Tabelle 1 für dies Beispiel 
iedergegeben. Die Summe — E E,-&, (Spalte 5) ist dann die 
esamte Bindungsenergie, die jetzt an Stelle der anfänglichen Bin 
lungsenergie von 1925 TME des Urankernes auftritt. Die frei ge 
rdene Energie. die zur Überwindung der Potentialschwelle dienen 
un ınn, ist also F E 1925 TME 
Tabelle 1. Aufspaltung in A,=80 und A 159 
de: 
Z Z, E E. E } 
lest TME TME TME IME 
26 66 636 1400 2036 111 
INS 64 676 140) 2076 151 
RZ 30 62 709 1393 2102 177 
32 60 730 1380 2110 185 
34 DS 740 1365 2105 180 
Fu 36 56 741 1341 2082 157 
jert IN 54 734 1316 2050 12 


9 \..J. DEMPSTER, Phvsic. Rev. 533 (1938) 869 
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Man sieht aus Tabelle 1, daß F für Z,=32, Z,=60 ein ziemlich aı 
geprägtes Maximum erreicht. Man muß nun die gleiche Rechnuı 
für alle möglichen Aufteilungsverhältnisse in verschiedene Mass: 
durehreehnen und wird dann schließlich zu der nachstehend: 
Tabelle 2 geführt. Dabei ist immer vorausgesetzt, daß im ganzen n 
zwei Spaltungsprodukte auftreten, da es wohl energetisch ungünstig 


ist, den ursprünglichen Kern noch weiter zu zerschlagen 


Tabelle 2 





\ufspaltungsschema / N 
. wu > Me\ Me\ 
70 7 ‚Nn 162 MW) 
75 G HM 164 203 
Su nf \ 173 206 
S5 248 en 170 212 
90 Kr Da IS0 217 
93 „Ss e_ 177 220 
95 „Sr A 181 220 
YS 23 u, By 222 
100 2 .) 185 222 
102 A, / 185 223 
105 Vt Sl ISS 224 
10 y - Ih s6 2927 
115 „RI „Ag 190 228 
120 Pd a 190 28 


3. Diskussion. 


Die aus der Interpolationsformel gefundenen Werte für die Wärn 
tönung des Uranzerfalles zeigen, daß tatsächlich der Haupteinwaı 
regen einen derartigen Zerfallsprozeß nicht stichhaltigwar. DieWärn 
tönune F ist vergleichbar mit der Höhe [!/ der Potentia 
schwelle und nieht sehr vielkleiner. Natürlich liefert die Int: 
polationsformel keine Aussage darüber, welches Teilungsverhältnis n 
wirklich am günstigsten ist. da sowohl für den Verlauf der ‚‚Talsohl« 
der Energiefläche als auch für die Absolutwerte der Massendefek! 
eine glatte Kurve angesetzt wurde. Nun weiß man aber, daß erh: 
liche individuelle Schwankungen der einzelnen Kerne um diesen mit 
rerade e 


leren Verlauf herum bestehen Um zu erklären, daß 
bestimmtes Aufspaltungsverhältnis eintritt, wird man diese Abwe 


chungen heranziehen müssen. Es handelt sieh dabei um zweierlei 





le ı 
bwi 


lei 
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a) Ein großer Energiebetrag wird beim Zerfall frei, wenn die ent 
-tehenden Kerne einen möglichst großen Massendefekt haben. Daheı 
verden solehe Kerne, deren Massendefekt erößer ist als der DEMPSTER 
«hen Kurve und unserer Interpolationsformel entspricht, am ehesten 


Is Zerfallsprodukte zu erwarten sein. Eine Andeutung hierfür kanı 
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für ungerade Mass 


ul \ jelleicht darın sehen daß deı von ÄSTON l) angegebene Pa« kung 
ınteil für Barium aus seinen anderen Werten herausfällt und um 
rund 1-10°* erößer ist als der der Nachbarn während das andere 
Spaltungsprodukt Krypton gut auf der Kurve liegt. Diese Ditteren 
liefert rund 15 MeV Erhöhung der frei werdenden Energi F Aucl 


J 
J 
> 
J 
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falls der Kern in Strontium und Xenon auseinanderbricht. lie: 
die Verhältnisse ganz ähnlich: Xenon liegt gut auf der Kur 
während Strontium nach Angaben von MaArTTAaucH!) einen erhebl 
srößeren Packungsanteil hat. 

b) Infolge des eroßen Neutronenüberschusses des zerfallend 
„U-Kernes werden solche Werte von Z, und Z, energetisch 
sünstigsten sein, bei denen schon die stabilen Isotopen einen mi 
lichst großen Neutronenüberschuß besitzen. Dann wird nämlich au 
bei den entstehenden instabilen Kernen die Zahl der energeti 
ungünstig gebundenen Überschußneutronen am kleinsten. In Fig 
sind die stabilen Atomkerne in einem (N — Z). Z-Koordinatensyst: 
eingetragen und die der Gleichung (4) entsprechende ..Talsohle' di 
Ennergiefläche eingezeichnet. Man sieht deutlich, daß die Wirklichk:« 
von einem glatten Verlauf erheblich abweicht (Gamowsche Wi 
dungen)?). Dementsprechend ist in der Figur noch eine zweite Kurv: 
eingetragen, die wohl nahezu den wirklichen Verlauf der Talsohl: 
wiedergibt. Sie wurde gewonnen, indem für jedes gerade Z ein ge 
wogenes Mittel über alle Kerne gerader Masse nach Maßgabe ihre: 
relativen Häufigkeit gebildet wurde. Eine entsprechende dritte Kurv: 
wurde endlich noch für die ungeraden Massen eingezeichnet. Es ist 
auffallend, daß beide Kurven übereinstimmend nicht nur in deı 
(segend von Z, = 56 (Ba), sondern auch in der Gegend von Z, = 36 (A 
einen ausgeprägten Buckel zeigen im gewünschten Sinne. Außerha 
des in der Figur gezeichneten Gebietes gibt es zwar noch mehr solel 
Buckel, aber nicht derartig komplementär zueinandeı da 


Z, +2,=92 ist 


Herrn K. SAUERWEIN danken wir für seine Hilfe bei den num: 


rischen Rechnungen. 


J. MATTAUCH, Naturwiss. 25 (1937) 170, 64. GAMow, Int. Conf. 


Physies. London 1934. S. 60 
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ibt es für die Diffusion in der flüssigen Phase 


ssiren Messungen. Zwei. nach sehr 
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Selbstdiffusion in flüssigem Wasserstoff. 
Von 


E. Cremer. 


ehr verschiedene experiment 


ntelle Befunde erlauben eine Abs 


usionskonst 


ınte im flüssigen Wasserstoff: 1. eigene M« 


der Parawasserstoffkonzentration in einer Schicht 


1ussıgeN \W 
von MEISSNER und STEINER gef 


Dampfdruckes in Gemischen von H,, HD und D,, den n 


wuftretende Entn 


festem Mauerstoft. 2. deı 


ischung der Komponenten deuter 


h durch die Diffusion in der flüssigen Phase wieder ausgleicht. Die gefuı 


ınskonstant« D,, volen Tag) ist um mehrer: Zehnerpotenzen kleu 


Extrapolation nach der für die Gasphase gültiger 


n Formel ergeben würd: 
nuß daher für die Diffusion in der Flüssigkeit noch die Überwindung 
rgieschwelle annehmen Diese Schwelle ergibt sich als etwa gleich hoch wie 
festen Zustand beim Platzwechsel Molekül—L t 


ns 


eher 


Während der Selbstdiffusionskoeffizient des Wasserstoffes sowohl 


oastörmieen!) wie ım festen Zustand ?) bestimmt werden konnte 


noch keine zuVelI 
verschiedenen Methoden g 
nnenen Befunde erlauben es jedoch, eine Abschätzung der Größsk 
Diffusionskonstante (D..) in der Flüssiekeit vorzunehmeı 


I. Erste Methode. 
\us einer früher bereits eingehender beschriebenen Untersuchung 


o-p-Umwandlung in flüssigem Wasserstoff über einer Schicht 


festem Sauerstoff. bei der das Konzentrationsgefälle in deı 


ısserstoffschicht gemessen wurde. läßt sich die Diffusionsgeschwin 


keit bestimmen 
Es handelt sich dabei um foleenden Vorgang 


An der Berührunesstelle Wasserstoff — Sauerstoff findet 


eine 
alytische Umwandlung von Ortho- und 


Parawasserstoff statt 


P. HartecKk und H. W. ScHMmipt, Z 


physik. Chem. (B) 21 (1933) 447 
ÜREMER, Z. physik. Chem. (B) 39 (1938) 445 E. CREMER, Z. phys 
B) ?8 (1935) 199 t) E. CREMER, Z. physik. Che: B) 28 (193 . 
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Die Abführung der Paramoleküle in höhere Schichten geschieht dı 
Diffusion. 
In der Tabelle 1 sind die beim Versuch erhaltenen Werte 


sammengestellt !). 


Tabelle 1. t= Versuchsdauer in Stunden. 0= gemessene Konzentration 
Wasserstoffes in Prozenten. «a \nfangskonzentration - 75%, Ao= Abnahm« 
Örthowasserstoffkonzentration durch spontane Reaktion in der Flüssigkeit: 
rechnet nach der Gleichung: 1/o— 1/a= kt, k= 11'2-10°5 (1/Prozentgehalt x St 
den)?). A= geschätzter mittlerer Abstand der gemessenen Schicht vom Katalı 


in Millimeter). 





l | } 
\ 734 2 4 0 Ts 
| 653 10 ( ‚2 
I6'5 637 Il Y zZ 26 
| ıS'1 27 | IS 06 


Für die Auswertung wurde die spontane Umwandlung ?), so 
sie in der flüssigen Phase ganz ohne Katalysator verlaufen würd 
ın Abzug gebracht. und die Umwandlungsgeschwindigekeit am Kata 
Ivsator als beliebig groß gegenüber der Diffusion angenommen. M 
hat dann einen Fall vor sich, dessen Berechnung sich leicht du 
führen läßt’). Man erhält als Mittelwert für die Diffusionskonstant: 

D,, 001 em?) Tag® 
Den wesentlich komplizierteren Fall. der die infolge der Konzent 
tionsverschiebung veränderte spontane Umwandlung und die | 
wandlungsgeschwindigkeit am Katalvsator?) berücksichtigt 


S. FLüsge®) berechnet und einen nahezu „leichen Wert erhalteı 


Die Werte sind nach der bei E. ÜREMER (| it.. 1938, S. 462) vegel 
Kurve korrigiert K. F. BOnHOEFFER und P. HARTECcK, Ber. Berl. Akad. 19? 
103; Naturwiss. 17 (1929) 182, 321; Z. physik. Chen B) 4 (1929) 113. E. Crı 


Chem.-Ztg. 56 (1932) 824. E. CREMER und M. PorLanvı, Z. phvsik. Chen 
1933) 439 ) Neuberechnung dieser Konstante siehe E. ÜREMER, lo« 
Die bei den einzelnen Proben abgenommene Menge ist nicht genau gemi 
rden, so daß Ak nur ein Schätzungswert ist, der aber nicht um mehr als « 
Faktor 2 falsch sein dürfte, was für D, einen Faktor 4 ausmacht. N 
B. W. Jost, Diffusion und chemische Reaktion. Steinkopff 1937. S 


E. WARBURG, Wärmeleitung und andere ausgleichende Vorgänge. .J. Springer 19 


S.64 ' Dei Wert wurde früheı infolge eines Rechenfehlers zu hoch 
sereben Wir möchten ihn hiermit berichtigen. ) FE. ÜREMER, A phx 


Chem. (B) 28 (1935) 383. s) Mündliche Mitteilune von Herrn FLÜsGeE. 








Selbstdiffusion in flüssigem Wasserstoff 283 


ll. Zweite Methode. 


Der von MEISSNER und STEINER!) gefundene und von STEINER?) 
seine Konzentrationsabhäneigkeit genauer untersuchte zeitliche 
des Druckes über flüssigen Gemischen von H,. HD und D, 

t sich dadurch erklären, daß beim Einfüllen in die Meßapparatuı 
Entmischung der Komponenten stattfindet, die dann allmähliel 

h die Diffusion in der Flüssiekeit wieder ausgeglichen wird 

| zeiet das Druck-Kon 
trationsdiagramm für ein 
D,-Gemisch bei T = 204" K 

ter der Annahme. daß keine 
enseitire Beeinflussung deı 
Komponenten in bezug auf 
ren Dampfdruck stattfindet 
Raovnutsches Gesetz) ?) (seht 


nan von einer Konzentration n 


# 


m Gasraum aus. so beginnt 





beim Druck p die Bildung eines X: 
, . . | \ 
Kondensats der Konzentration 3col Pr . 
Die flüssige Phase hat einen | 
1 


höheren Gehalt an schwerem 





Wasserstoff als die Gasphase 
Der Überschuß an D, muß abeı 
z Fig. 1. Zustandsdiagramm des H I) 


er Gasphase entnommen weı Gemisches bei 7— 204° K 


wodurch diese leichter‘ 
rd. Sie hat nunmehr eine Konzentration n,. der eine Konzen 
tion n‘ im Kondensat entspricht. Man sieht, daß sich auf diese 
Weise ein Konzentrationsgefälle in der kondensierten Phase aus 
ıldet Man mißt anfänglich einen zu hohen Dampfdruck (ent 
prechend einer zu geringen D-Konzentration in der oberen Schicht 
ler in dem Maße absinkt. wie der Diffusionsausgleich in der Flüssig 
eit fortschreitet 
Für die Größe des Effektes ist die Breite der Siedelinse maß 
ebend, so daß ein Maximum bei etwa 50 D-Gehalt zu erwarten 
wie es von STEINER auch gefunden wurde. Auch für ein HD-A, 
(emisch eilt dieselbe Überleeunge. Das Vorlieren einer Mischung deı 
W. MEıssneEr und K. STEINER, Z. Physik 79 (1932) 601 K. STEINER, 
vsik. Z. 36 (1935) 659. ) G. N. Lewis und W.T. Hanson, J. Amer. cheı 


»6 (1934) 1000 
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drei Komponenten H,. HD und D,, erschwert zwar die rechneris 
Behandlung des Vorganges, ändert aber an der Überlegung ni: 
Prinzipielles. In Dampfdrucken gemessen ist, wie man aus Fi 
ersieht, der Unterschied der Konzentration im Dampf und in 

Flüssigkeit für eine 50°,ige H,— D,-Probe 125mm Hg. Fü 

50 °,ıces HD H, (semisch ist er etwa halb so eroß. In diese Größ 
ordnung fällt auch die Extrapolation des höchsten von STEINER 
messenen Ap-Wertes für t 3a. 

Zur Stützung der Auffassung habe ich gemeinsam mit Heı 
STEINER foleenden Versuch ausgeführt 

Ein Gemisch von etwa 77 D, und 23°, H, wurde in der ı 
STEINER zu seinen Messungen benützten Apparatur in derselb 
Weise wie bei den früheren Versuchen kondensiert. Um das Gemis 
in Schichten abtragen zu können, ohne Konzentrationsverschiebung: 
infolge von Destillation zu erhalten, und um alle Diffusionsersche 
nungen im Kondensat auszuschließen, wurde die Wasserstoffprobi 
durch Senken der Temperatur im äußeren Bade, in die feste Phas: 
übergeführt. Während nun der Druck über der Probe zunächst 
einem D,-Gehalt von 65°, entsprach, sank er beim Abpumpen gı 
messener Gasmengen von der Oberfläche allmählich ab, und zwa 
etwa linear mit der abgepumpten Menge. Der Versuch beweist, da 
wirklich ein Konzentrationsgefälle innerhalb der Wasserstoffschicht 
in der angenommenen Weise vorhanden ist. 

Auch bei O,- und N,-Gemischen!) läßt sich ein analoger Drucl 
effekt beobachten, doch geschieht der Ausgleich (infolge der höhere: 
Temperatur, vgl. Abschnitt III) etwa 100mal rascher. Der Gang de 
Druckes konnte durch mehrmaliges starkes Schütteln zum Ve: 
schwinden gebracht werden. 

Schließlich sei noch darauf hingewiesen, daß der von STEIN! 
semessene Druckabfall nicht symmetrisch in bezug auf den A,;- uı 
D,-Gehalt ist. Er ist z. B. bei 95 ,igem D, geringer als bei 95 ' „ige: 
H,. Auch diese Erscheinung ist mit der Vorstellung eines Diffusion 
vorganges gut im Einklang. 

Im Gegensatz zu der hier entwickelten Vorstellung nimm! 
Utusıus?) an, daß die Kondensation beim Einfüllen in die Apparat 
so schnell erfolgt, daß die Einstellung des Gleichgewichtes zunäch 
nicht stattfindet, sondern daß die Flüssigkeit die gleiche Zusamme:ı 

1) Eigene unveröffentlichte Versuche. 2) K. Cuvsıus, Z. Elektrochem. +44 
(1938) 23 
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tzunge wie das eingefüllte Gas aufweist. Der für den Ausgleich 


schwindiekeitsbestimmende Vorgang sollte danach die Diffusion 


(jasraum sein. Diese Erklärung könnte dann zutreffen. wenn deı 
ffusionswee im Gasraum sehr lang wäre. Die Erreichung des End 
kes dauert bei den STEINERschen Messungen etwa 2 Tage! Da 


die Diffusionskonstante im gasförmigen Wasserstoff bei Zimmer 


neratur kennt (D=1'1-10° em?/Tag)?), kann man die Länge des 
ttleren Diffusionsweges berechnen. den ein H, Molekül in 2 Tageı 
I Atm. Druck zurückleet s v2-11-2-10 660 cm Die 


oen müßten also 7 m lang sein. Bei den STEINERschen Veı 
hen betrug der Abstand des Versuchsraumes vom Quecksilber 
iscus nur etwa 15m. Uber diese Strecke müßte ein Ausgleich 
ın in wenigen Stunden erfolgt sein praktisch wohl schnelleı 
Beschleunigung durch Konvektion hier kaum ganz auszuschalteı 
ein dürfte. Als kleine Korrektur kann die Diffusion im Gasraum 
‚ei den STEINERSschen Messungen in Frage kommen. doch ist ihı 
Effekt schon deshalb gering. weil das Mengenverhältnis Gas zu 
Flüssiekeit nur etwa 1:10 ist 
Da alle Befunde darauf hinweisen, daß für den von MEISSNER 
STEINER beobachteten Gang des Dampfdruckes die Diffusion 
ler Flüssiekeit maßgebend ist, lassen sich auch diese Messungeı 
ı einer Bestimmung der Diffusionskonstante in flüssigem Wasser 
off verwenden?) 
(Größenordnungsmäßige läßt sich die Diffusionskonstante ab 
hätzen aus der Dicke der von STEINER verwendeten Flüssirkeits 
schicht (k=0'3 em)*) und aus der Einstelldauer des Endzustandes 
> Tage)*). Wir erhalten somit 
D.=h?/2t= 002 cem?/Tag 
sehr guter Übereinstimmung mit dem nach Methode I gefundenen 
Wert 
Nach Kenntnis der genauen, bisher noch nicht veröffentlichten 


STEINERSschen Meßwerte müßte es möglich sein die Konstante 


Freundliche mündliche Mitteilung von Herrn STEINER 2) P. HARTECK 

id H. W. SCHMIDT, loc. eit. 3) Ihr Wert würde von der wahren Selbst 
ffusionskonstante des H, mehr abweichen als der aus der o-p-Diffusion be 
hnete. Da sowohl die Massen als auch die va DER Waars-Kräfte für 7D und 

), größer sind als für H,, muß der Wert für reines #4, höher liegen, doch fällt in 
‚ahmen der Genauigkeit der vorläufigen Abschätzung dieser Unterschied noch 


ht ins Gewicht t) Siehe Fußnote 1. 
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wesentlich genauer zu bestimmen. Herr S. FLÜüssE hat die nach ı 
oben entwickelten Vorstellung theoretisch zu erwartende Druck-Z: 
Kurve für ein binäres Gemisch berechnet. Es ist beabsichtigt, hierül 
später noch ausführlicher zu berichten, doch möchten wir hierzu « 


die STEINERSsche Veröffentlichung abwarten 


Ill. Diskussion der Ergebnisse. 

Die beiden oben erörterten Bestimmungsmethoden für 
Diffusionskonstante in flüssigem Wasserstoff bei 20° K liefern üb: 
einstimmend die Größenordnung 

Da. =1:10”? cm?/Tag 
Diffusionsgeschwindiekeiten in flüssireer Phase sind im allgemein: 
zwei Zehnerpotenzen höher!) 

Die Abschätzung der Diffusionsgeschwindigkeit des flüssigen 
Wasserstoffes nach der für den Gasraum eültigen Formel?) 

D, 1 d+ ji 
würde. wenn man für / den Abstand zweier Moleküle einsetzt, ein: 
Wert ergeben, der 1000mal größer ist als der gefundene. 

Der niedrige experimentelle Wert erklärt sich dadurch, da 
erstens das Molekül in der Flüssiekeit nicht immer genügend frei 
Raum vorfindet, um sich um einen Molekülabstand weiterbeweg: 
zu können, und daß zweitens der Platzwechsel nicht ohne Übeı 
windung einer Energieschwelle vor sich geht 

Nach einem Vorschlag von Jost?) kann man die Höhe dies: 
Energieberges folgendermaßen abschätzen 

Es gilt für den festen Zustand die Gleichung ®) 

D,=A: ee” 
wobei sich aus Messungen in festem Wasserstoff’) der Wert 

Q) = 7904-1306) cal 
ereibt. Für einen Platzwechsel in einem vollbesetzten Wassersto 
oitter müßte eine viel höhere Energie überwunden werden. Die gi 


messene Diffusion bezieht sich daher nicht auf den Austausch HM, H 


I) Vel. LANDOLT-BÖRNSTEIN, Tabellen. 5. Aufl. Hw. I, S. 246, Eg lIla 8. 18 
bis 198, Eg Illa, S. 228 bis 244. 2) Vgl. W. Jost, loc. eit., 8. 72 3) ] 
möchte Herrn Prof. Jost auch an dieser Stelle für die diesen Abschnitt betreffeı 
wertvolle Diskussion bestens danken 1) Vol. z. B. Jost, loc. eit., 8. 13 

K. ÜREMER, loc. cit., 1938. 6) Unter Berücksichtieung der maximalen Fehl 


srenzen erhält man 620 << 970 
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' lern auf den Ubergang von H.; auf eine Leerstelle des Gitters 
7x Wahrscheinlichkeit, einen unbesetzten Gitterplatz zu finden ist 
il portional «+ wobei @ die Fehlordnungsen« roie ist Das () 
eı (leichung (2) enthält demnach noch @ als Summanden Der füı 
Ubereane H ,-lLieerstelle notwendige Energie hetra E ıst als 
F )--G 
'‘ehlordnungesenergie läßt sich als Summe der Sublimatioı ) 
IS3 cal und der Nullpunktsenergie (A 305 berechn« 
ib erhalt s 
(i 0) cal 
F. 790-490 — 300 cal 
1 ın nun ın Gleichung 2) tur 9 den so gefundenen E-Wert 
I | die nach Gl ıchune | berechnete (iröße en so er! ' 
io ER 004 cm? Tag‘ 
Diese theoretische Abschätzung ist natürlich vorläufige noch sehr rol 
Schon allein die Unsicherheit in der Bestimmung von (/ macht andert 
ine b Zehnerpotenzen aus Innerhalb dieses Spielraumes aber kommit 
ın zu einer erößenordnunesmäßie richtigen \bsehätzune deı 
da Diffusionseeschwindiekeit. wenn man die Flüssisekeit hinsichtlich di 
rei I-Faktors wie ein Gas. hinsichtlich der Schwellenenergie # wie eineı 
eo tel Körpeı behandelt 
bi Siehe Josı S f. Die Überlegu v 
Mo | t ıb Die Auft N Diff 
1est ınd / rd vol Herı Want \ H \W S 
\ N. ( S t lab I 
) FLUGGı he S. FLüssE und K. E. Zımi Z, ) ( 
41? (1939) 179) noch « fühı le Faktor (Q/R7 ) \l 
ht b | Kr würde D um eine Zehneı | 
h innerhalb der erlaubten Fehlergrenze duı rec] W 
WO) ausgleichen | t 7 h lab Sch 
flüssıren Phass n Wirl hl tw \ ! 
to ne genauere Abschätzung müßt: ıch den Fehlordnungsgrad in deı 
ssiekeit berücksichtigen. Die Häufigkeit der .„.‚Leerste ) heit lenf 
. ler Flüssiekeit erößer zu n a d I big D 1 
A ten Wasserstoff ausgeführte Berechnur bi 
i til>y il lila 
j Bei P} h-( } S [ 
| 
feı 
j 
hl 
\bt. I H H z 
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Die Isotopenzusammensetzung und das Atomgewicht 
von Molybdän. 


Von 
J. Mattauch und H. Liehtblau. 
(Mit 1 Figur im Text 


Kingerangen "am 16 


Es wird an besonders schönen Massenspektren von Molybdän eine g 
photometrische Ausmessung der einzelnen Linienverhältnisse vorgenommen, 

eine etwas andere Häufigkeitsverteilung der massenspektrographischen I1soto} 
liefert (siehe Tabelle 2 und 3) als eine frühere, provisorische Messung von Ası 
Daraus berechnet sich das chemische Atomgewicht von Mo zu 9590 0 
während der chemische Präzisionswert von HÖNIGSCHMID und WITTMANN 

05 ‚ höher liegt. Eine Erklärung für diese Diskrepanz konnte nicht geg 


werden, da außerdem festgestellt werden konnte, daß die Häufirkeit event 


ınderer Isotopen für die einzelnen Massenzahlen sicher kleiner als 002%, b 


003%, ist. Besonders das von DE GIER und ZEEMAN zemeldete Isotop 
ist sicher mit weniger als 1’... der Häufigkeit vorhanden, den diese bi 
\utoren dafür schätzen 


Die apparativ einfachste lonenquelle fu massenspektrograp! 
sche Untersuchungen ist wohl die Gasentladunesröhre. Wenn abı 
das zu untersuchende Element nicht gasförmige ist oder in Form eıı 
easförmieen oder leichtflüchtigen Verbindung der Röhre zugefül 
werden kann. ist es nach dieser Methode nicht immer leicht loneı 
strahlen zu erhalten: man ist dann auf andere Methoden angewies: 
z.B. die sehr elegante aber apparativ nicht sehr einfache Metho 
von DEMPSTER!). der die in einem Hochfrequenzfunken oebildet: 
Ionen des Klektrodenmaterials durch ein starkes Feld herauszieht 
und dem Massenspektrographen zuführt Molybdän wurde bis! 
nur zweimal untersucht. Aston?) verwendete nach vergeblichen V: 
suchen, Mo-lonen nach der Anodenstrahlmethode zu erzeugen 
leichtflüchtige Mo(C'O), in der Entladungsröhre, hatte aber ı 


unruhiger Entladung und Intensitätsschwierigkeiten zu kämpfen 

\..J). DEMPSTER, Proc. Amer. Soc. Test. Mater. 75 (1935) 755. Rev. sı 
strum. 7 (1935) 46. Über die verschiedenen Methoden der lonenerzeugrung s: 
über die Atomgewichtsbestimmung mit dem Massenspektrographen siehe J. M 
TAUCH, Z. anore. allg. Chem. 236 (1938) 14. 2) F.W. Aston, Proc. Roy. S 
London (A) 130 (1931) 302. 
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3 er. um an ..Liehtstärke" zu gewinnen. die Auflösuneskraft seines 
ıssenspektrographen herabsetzen mußte. Seine als provisorisch an 


sebenen Werte sind in Tabelle 1 enthalten. DE GIER und ZEEMAN 





Tabelle 1 
hleı 42 34 0 li y IN 100 
ve Häufigkeit 616 136 67% 716 117 100 127 
le Häufigkeit 142 100 15°'5 17'S v6 92) a 


yandten für ihren Parabelspektrographen ebenfalls das Hexa 
bonvl und setzten zur Beruhigung der Entladung Sauerstoff hinzu 
Nie behaupten ein neues Isotop von der Massenzahl 102 eefunden zı 
ben. dessen Häufigkeit sie zu 2 bis 3” , schätzen. Außer der Parab« 
2 Mo die auf den besten Platten auch eine Verlängerung ru 
ladungen von !® Mo?" zeigt. finden sie auch eine schwache Parabe 

ir 8 MoC'O und den Schatten einer Linie bei !'® Mo(CO 2 
BAINBRIDGE?) hatte nun gezeigt. daß man von vielen Elemente: 
der Entladungsröhre lonen erhalten kann. wenn man sie in ge 
eieneter Weise auf die Kathode aufträgt und die Entladung mit einen 
die Zerstäubunge fördernden Edelgeaseemisch betreibt Dadurch 
sen Atome in den Gasraum. wo sie ionisiert werden. Wir habeı 
liese Methode schon in mehreren Fällen verwendet und als Fülleas 
neist Luft oder Sauerstoff benutzt da die vielen Isotopen der Kdelvası 
ft störend wirken. Allerdines haben wir meist Elemente untersucht 
lie wir nur in Form eines Salzes auf die Kathode bringen konnten 
odureh wir nur sehr schwache lonenströme erhielten. Die groß: 
I. htstärke des doppelfokusierenden Massenspektrogı ıphen ar 
iste zwar für den Isotopennachweis, doch mußten wir die sehı 
ptindlichen @,-Platten der Ilford Ltd. verwenden. die wegen ihreı 
Neigung zur Schleierbildung für die nachherige Photometrierung nicht 

ehr hervorragend geeienet sind 


Seit einieer Zeit benutzen wir beim doppelfokusierenden Masseı 


pektrographen eine Metallentladunesröhre nach OLIPHAN und 
Il. DE Gıkı ınd P. ZEEMAN, Pro \cad. Amsterdam 39 (1936) 327 

K.T. BAaINnBRIDGE, Physic. Rev. 39 (1932) 847. 1021 KR. T. BAaINnBRIDGE ur 
B. Jorpvan, Phvsic. Rev. 50 (1936) 289 J. Martauvcn, Naturwiss. 25 
37) 170, 189. J. Marravcn und V. Havk, Naturwiss. 25 (1937) 763, 78 
MarrauvcHh und H. LicHtsLav, Z. Physik 111 (1939) 514 I. Marravg 
d R. HErz06, Z. Physik 89 (1934) 786. .J. Marravcn, Phvs R 0 (1936 
7 M.L. E. OLıpnant und Lorpd RUTHERFORD, Pı R N london (A 


I )% 
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fanden. dab die starken. in der Achse gut konzentrierten lon« 
strahlen in der Aluminiumkathode in der Umgebung der Kanalöffnuı 
einen Triehter aushöhlten. wodurch die Offnune nach einigen Betrieb 
wochen immer wiedeı verstopft wurde Um diesem auf Zerstäubuı 
und möelıcherweise auch auf Verdampfung beruhenden | belstaı 
u beseenen. brachten wir zum Schutz der Umsebunge der Kana 
ötffnung vor dem eigentlichen Kanal ein etwa 1 mm dickes Scheibeh« 
ıs dem schwer schmelzbaren Molybdän an. Der gewünschte Zwi 
vurde zwar nicht erreicht, denn nach etwa 10 Tagen hatten die loneı 
strahlen in der Umeebune der rechteckisen Offnune von 5 mm Län: 
und 05mm Breite ein unreeelmäßiges Loch von etwa 4 bis 6 mı 
Durchmesser durch das Mo-Blech geschossen. Vielleicht war das Ble: 
In zu schlechtem Wärmeleituneskont ıkt mit dem übrieen Kathodeı 
körpeı angebracht VEeWEesen Wir erhielten aber schöne Intensiv 
\lassenspektren von Mo auf den feinkörnigen. sehr klar arbeitende: 
(),-Platten und gingen sofort daran, eine Reihe von Aufnahmen mi 
ru die Photometrierung deı einzelnen Liinien eeeloneten Expositions 
zeiten herzustellen. Es wurden insgesamt sieben Platten mit ji 
sieben Aufnahmen gemacht und, da zu beiden Seiten des Mo-Spek 
trum eine hinreichend große Umgebung der Platte linienfrei waı 
wurden bei den letzten drei Platten noch einmal je sieben Aufnahmeı 
mit etwas kleinerer Maenetfeldstärke neben die erste Aufnahmenseri 
gesetzt. Mit Ausnahme weniger am Rande der Platten liegender Auf 
nahmen, wo die Schicht von der Verpackung herrührende Druck 
beschädigungen aufweist, waren alle Spektren für die Photometrik 
rung geeienet. Als Füllgeas für die Entladung diente für die ersten vie 
Platten Sauerstoff aus einer Bombe und für die letzten drei Platt« 
luft. Nach der Kapillare, durch die das Gas der Entladungsröhı 
zugeführt wird. hatte es vor Eintritt in die Röhre eine mit flüssig 
luft gekühlte Falle zu passieren hauptsächlich um Quecksilber au 
zufrieren, von dem das Massenspektrum der doppelt geladenen lone 
zum Teil das Mo-Spektrum überlagern würde. Tatsächlich war« 
die Meßplatten vollkommen frei von dieser Störung: das häufigst: 


Hgy-I\sotop ®®Hg würde sich bei doppelter Ladung sofort als Lini 


auf dem freien Platz 101 bemerkbar machen. Außer der Gruppe d 
To-lsotopen traten auf Q,- Platten noch 14 bzw. 16 und 32 Masseı 
einheiten höher die Gruppen MoN, MoO und MoO, auf, wobei b» 
den Aufnahmen in Luft die MoN-Linien den MoO-Linien an Inteı 


sität vergleichbar waren. Da sich diese beiden Gruppen stark übeı 
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diese beiden Autoren dafür 
schätzen. Wir glauben. dal) 
DE GIER und ZEEMAN bei 
den Linien die sıe den 

VoC’O und Voll’O). 
‚uschreiben. durch Stick 
toff setäuscht wurden. deı 


VEWEL hselt hat 


tıtution 


h eeven ein ( \tom aus 
Diese Sub 


von X voeven ( 


ıben wir bei Aufnahmen 
einem lLeuchteas 
‚ufteemisch hei deı ( 


und ( ‚Gruppe hbeohachten können 


(rUPpe die Liinienfolge or 


den 


sta 


\tomgewicht von M 


Intensitätsvereleich herang: 


Bei deı (ıTIiıpDPe deı Mo Isoto en selbst wurde 1edoch 
Pl | 


di 


vor allem durel 


M 


Sit h 


(sten Isotop 





XDOS 

275 

„IE 

270 | 
| 

sec | 


{ 


Man bezeichnet dabeı 


hei dem hohen 


‚H bis C,H, 


7 


29] 


und da ferner bei MoO und MoO, Hydridbildung beobachtet 


) (+1 
11€ 
I) 

fn-Nr 
4 


\ul 


OSUNESVEeTMOÖLEeN UNSETES Massenspektrographen ist leicht neben. sagen 
vir. der Linie C, #7, die Verbindung (N H, trotz der eleichen Massen 


hl wesen der vers: hiedenen Packungsenergien der Kernbestandteile 


VD senden 


on € und N 
\uf Fie. 1 


\ufnahmen 


Ist em 


sowie el 


\usschnitt aus eineı 


als vetrennte L,inie sıchtbaın 


Photometerdiaeramm. das deı 


ıhme | entspricht wiedergegeben Wie man sieht handelt « 
eine Gruppe von drei schwachen, praktisch oleich inteı 
ien von den Massenzahlen 94. 97 und 100, einer zweiten G 


Platte mıt drei aufteinaı 
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von drei stärkeren Linien. deren Intensität untereinander ebenf 
wieder sehr gleich ist. bei den Massenzahlen 92. 95 und 96 und ei 
oanz starken Linie bei 98. Die Ergebnisse der Linienvergleiche s 


ın Tabelle 2 enthalten Wie aus Fig | bereits hervorgeht eilenen Ss 








Tabelle 2 
Anzahl deı Intensitätsverhältniss« 
Bi echnet aus 
semessenen der 
a \stons Angabe 
Linienpaare Massenzahleı 
31 NAmMIN} 1’050 005 1’10 
31 36.95 1'035 V003 1’15 
, 44 07 „996 VOO6B L’05 
29 47 100 1022 VOO6 VOUS 
>24 38 96 1'510 vO012 129 
32 36 94 1'936 002] 1-78 
Kontrollmessung: 
13 38 094 2:07 010 
Berechnet: 98 96 : 96 04 BALD, vo4 230 


die Q,-Platten wegen ihres konstanten Schleierwertes sehr gut fi 
die Photometrierunge. Die Höhe der Elektrometerausschläge üb 
diesem Wert wurde auf 01 bis 0°’ 01 mm genau ausgemessen. Da a 


jeder Platte 7 bis 14 Aufnahmen waren. deren Belichtungszeiten 


bestimmten Verhältnissen standen, konnte für jede Platte eine eigen: 


Schwärzungskurve ohne irgendwelche Annahmen über die Isotopeı 


verteilung, also unabhängige von den Astonschen Messungen. bestimı 


werden Es ercab sich. daß die Höhe deı Klektrometerausschläge r du 


) 


Werte zwischen etwa #5 und 32 mm linear mit der Belichtungsz« 
wächst. Änderte sich einmal zwischen zwei Aufnahmen die Intensit 
deı lonenquelle so machte sich das durch Herausfallen des Punkt« 
Alıs der Geraden sotort bemerkbaı und diese Messune wurde deı 
oemäß eestrichen. Die Verläneerung dieser Geraden geht natürlı 
nicht durch den Ursprung. Wenn % die Intensität bezeichnet, wä 
also die Schwärzuneskurve in dem allein verwendeten geradlinig: 
Teile durch eine zweikonstantige Formel y = ex —+ 5b darzustelle 
Da uns aber nur Intensitätsverhältnisse y y’ interessieren, wollen w 
y-x-+ala=bie) als Schwärzungskurve bezeichnen. Die Konstante 


ereab sich für die sieben Platten zu 72. 89. 8°6. 8°5. 55.69 und 9 


Damit wurde das Verhältnis der stärksten Linie 98 zu einer der dr: 


Linien mittlerer Intensität. und zwar 96 sowie das Verhältnis dies 


letzteren zu der Linie 94 der schwachen Gruppe bestimmt l) 





Die Isotopenzusammensetzung und das Atomgewicht von Molybdäı 2953 


Richtiekeit der Schwärzuneskurve die wıe besprochen aus den 
ıtensitäten ein und derselben Linie bei Aufnahmen verschiedeneı 
position konstruiert worden war. wurde nun noch kontrolliert 
lem die quantitativ bestimmten Verhältnisse 98.96 und 96 94 
zu verwendet wurden. um noch einmal aus einer einzelnen Auf 
hme mit Hilfe der drei Punkte ®Mo. %®Mo und *"Mo die Schwäiı 
oskurve zu ermitteln. Sie stimmte ausgezeichnet mit der durel 
riation der Belichtungszeiten bestimmten Schwärzungskurve übeı 

Ferner wollten wir ursprünglich das Verhältnis 98/94 ebenfalls 
imär heranziehen. Als Anhaltspunkt für die Wahl der Belichtungs 
ten hatten wir aber die Astonschen Verhältnisse verwendet in deı 
nnahme. daß sich diese nur wenige ändern würden. Dann wäre auch 
eses Verhältnis out brauchbaı vewesen Da die Isotopenverhältnisse 
er doch verschieden von den Astonschen ausfielen. ereaben sich füı 

Is 04 nur 13 brauchbare Werte. die überdies stark streuten \ls Kon 

rolle ist ihr Mittelwert aber gut brauchbar. da er mif dem Produkt der 

beiden früher genannten Verhältnisse übereinstimmen muß. was auch 

weit innerhalb der Meßfehler tatsächlich der Fall ist (siehe Tabelle 2 

Für die in Tabelle 2 zuerst aufeeführten vier Verhältnisse. die nah« 

‚ei 1 lieeen. und wo daher der Linienvereleich stets auf derselbeı 
ıfnahme stattfand. konnten auch die Aufnahmen Verwendune fin 

en. deren Herausfallen aus der Schwärzuneskurve durch Anderung 

er Intensität der lonenquelle verursacht wurde 

\us den Angaben der Tabelle 2 berechnen sich nun die Häufig 

eiten der einzelnen Isotopen, die, einmal indem die Häufigkeit des 
tärksten Isotops gleich 10000 gesetzt wurde, das andere Mal in Pro 


nten in Tabelle 3 aufgeführt sind. Der Fehler der relativen Häufı 








Tabı 
‘ hler 02 34 45 7 47 IN 0 
ve Häufigkeit 610 42 640 66 4'535 TINEE a 
v6 0) (05 (5 (v5 5 
. entuale Häufigkeit 15°5 87 16°3 IE’N 87 2514 6 
Kent beträgt im Durchschnitt 0» Daraus berechnet sich die mitt 


ere Massenzahl von Mo nach der Mischunesreeel zu 95981 v00U 
ihrend Aston 9602, erhält. Zur Berechnung des chemischen Aton 
ewichtes haben wir noch den mittleren Packunesanteil der Mo-lso 
‚pen sowie den Umrechnunesfaktoı auf die chemische Skala. deı 


berick 


Iurch die Häufigkeit der seltenen O0 Isotopen seceben Ist 
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sichtigen. Aston fand für den Packungsanteil von ®Mo und 
provisorisch den Wert 55-10” #, DEMPSTER!) hat im Vorjahı 
Packungsanteile mehrerer Elemente neu bestimmt. und aus sei 
Kurve ergibt sich für Mo (- 60-+-05)-10°*, Damit erhalten wiı 
das chemische Atomeewicht von Mo den Wert von 9590-04 
während sich mit den gleichen Annahmen über Packungsanteil 
Umreehnunesfaktor aus der mittleren Massenzahl von ASTON 
Wert 9594 006 (mit Astons eigener Fehleransabe) ereibt 

Im Vorjahr wurde der Wert des Atomgewichtes von Mo in d 
internationalen Tabelle auf 9595 festeesetzt auf Grund von cheı 
schen Präzisionsmessungen von HONIGSCHMID und WITTMANN?) D 
extremsten Schwankungen der von diesen Autoren angeveeben: 
19 Einzelwerte vom Mittelwert sind kleiner als 001. Trotz di 
provisorischen Messung und der großen Fehlerangabe stimmt di 
\stonsche Wert des Atomeewichtes eut mu dem ehemischen Wi 
überein. während unserer die weit außerhalb der Fehlererenze |i 


gende Diskrepanz von 0°5' zeiet. Das kann nicht an den beid« 


00 
von 1 stark verschiedenen Verhältnissen 98’96 und 96 94 liegeı 
denn wenn wir für das erste den aus den Astoxnschen Messungen siı 
ergebenden Wert (siehe Tabelle 2) nehmen würden. würde die Dis 
krepanz noch größer werden, während für das zweite Verhältnis d« 
\stroxnsche Wert kombiniert mit unseren übrigen Messungen. d 
\tomeewicht nur um 0'°02 erhöhen würde. Aus Fire. 1. bei der sic 
die Expositionszeiten der drei Aufnahmen recht genau wie 3:6 
verhalten. sieht man übrieens bereits, dal diese Verhältnisse nich! 
stark falsch gemessen sein können. Die Linien der mittleren Grupp« 
uf Aufnahme 1 sind etwa gleich oder etwas schwächer als die Linie 


der schwachen Gruppe auf Aufnahme 2: ihr Verhältnis ist also 


oder etwas kleiner. Die Linien der mittleren Gruppe auf \ufnahm« 
haben etwa die eleiche Intensität wie die starke Linie 98 auf Auf 
nahme 3: das Verhältnis ist also etwa 1:15. Auch würde mit de 
\stoxnschen Werten für eines der beiden Verhältnisse 98 96 oder 96 9 
(und noch mehr für beide) der Kontrollwert von 98 94 nicht mel 
stimmen. Bei der Gruppe der drei Linien mittlerer Intensität zei; 
ein Vereleich von Tabelle 1 und 3. daß wir die Häufickeiten ebens 
wie ASTONn schwach wachsend mit der Massenzahl gemessen habeı 
doch ist bei Astox der Sprung zwischen der Massenzahl 95 und % 
\..J. DEMPSTER, Physic. Rev. 53 (1938) 64, 569 O0. HÖNIGSCHM 


und G. WITTMANN, Z. anore. alle. Chem. 229 (1936) 65. 
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orößere, während wir für 92 und 95 die größere Differenz erhalten 
ist auch aus den in das Photometerdiaeramm deı Fig len 


eichneten Hilfslinien. die die Höhe der Maxima markieren. ersicht 


Bei der Gruppe der drei schwachen Linien gibt Aston "Mo als 


seltenste Isotop an. dann folet etwa in eleichen Abständen *#M. 


“Wo und ®Mo etwa eleich häufie. Auch das ist aus dem Photo 


0Mo: nach unseren Messungen ist hingesen !'%Mo am seltenst 


IK rdiaeramm Fio l zu erkennen Bei den verschiedenen Verhäl 
en der Tabelle 2 ist ferner die Streuung unserer Einzelwerte ni 
So sroß daß Sie den nach den \stonschen \neaben beri chnet« l 
rt einschließen Der Astonsche Wert liest stets eanz außerhalb 
e] oerade an der Grenze der von uns vemessenen Intensitätsveı 
tnisse. Wir sind somit außerstande unsere Diskrepanz mit deı 
zisionswert von HÖNIGSCHMID und WITTMANN zu erklären. Da wi 
er noch nie so schöne Massenspektren von Elementen mit vieleı 
topen auf den klaren, für die photometrische Auswertung hervoı 
rend geeigneten (J, Platten der Ilford Ltd. erhalten haben oelaubeı 


r, die Publikation unserer Ergebnisse nicht zurückhalten zu sollen 


t 
l 


SO mehr als wegen deı UÜbersiedlung des Massenspektrographen eiı 
ederholune deı Messuneen in der nächsten Zeit nicht möelıch ıs 

Um die Häufigkeit eventueller andereı Isotopen mit mösglichst 
inen oberen Grenzen ausschließen zu können. wurden noch Auf 
hmen mit stark verschiedener Exposition (10 Minuten und 1: 
nde) auf den sehı empfindlichen (Js Platten gemacht \uch auf 
r Exposition von 1 Sekunde sind noch sämtliche Isotopen sichtbaı 
hinunter zur Massenzahl 88 und hinauf bis 105 inkl. waren auc! 
! der langen Exposition sonst keine Linien zu sehen mit Ausnahmc 
n 101, welcher Platz von ®®Hg?* etwa in gleicher Stärke besetzt 


wie die Linien der schwachen Gruppe aul der Aufnahme voı 


Sekunde Exposition. Man kann daher sagen, daß die Häufigkeit 


erei Isotopen zwischen den Massenzahlen 88 bis 105 sicher kleineı 


t als 0’02°,. mit Ausnahme von Massenzahl 101, für die wir die 
bere Grenze aut 003 erhöhen müssen. Insbesondere ist das von 
E GIER und ZEEMAN gemeldete Isotop '®Mo sicher nicht einmal 
it 2/,.0 der Häufigkeit vorhanden, die sie dafür gefunden zu haben 


wubten 


Berlin-Dahlem,. Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie und 


Wien, Ver: inigtes | | 


ınd II. Phvsikalisches Institut der | veı 
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